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Résumé. — Exposé sur les mesures d’indices de réfraction et d’absorption effectuées récemment 
au laboratoire d’infrarouge de la Sorbonne entre 1 et 30 u, sur des corps variés. 

Dans les zones de transparence, la détermination de l’indice de réfraction se réalise par les pro- 
cédés classiques du prisme au minimum de déviation et de la réflexion totale. Pour les liquides 
et dans les zones d’absorption faible, on recourt, avec quelqués perfectionnements, (à la méthode 


interférentielle, 


Dans les cas d’absorption forte, on a mis au point un procédé nouveau par réflexion, pour la 


détermination des constantes optiques. 


Le principe de chaque méthode est exposé brièvement avec quelques-uns de ses résultats. 
Enfin, on rappelle la technique des filtres de Christiansen et on montre son utilité dans quelques 


cas particuliers. 


Abstract. — Measurements are given of refraction and absorption indexes of different ,subs- 
tances, between 1 and 30 u, recently realized at the Sorbonne Infrared Laboratory. 
In regions of transparency, the refractive index has been determined by the classical methods of a 


minimum deviation prism and of total reflexion. 


For liquids, and in regions of weak absorption, 


the method of interference spectra has been used with some improvements. 
In cases of strong absorption, the optical constants have been determined by a new reflexion 


method. 


The principle of each method is briefly described with some of its results. 
Finally, the technique of Christiansen filters is recalled and its usefulness in some particular 


cases is pointed out. 


L'extension des mesures d'indices de réfraction 
au domaine infrarouge remonte, en gros, à une cen- 
taine d’années et l’un d’entre nous [1] a publié, 
il y à quelque temps, une mise au point des tech- 
niques utilisées. 

On s’est d’abord attaché tout naturellement, en 
vue de l’utilisation sous forme de prismes ou de 
lamelles, à l’étude des substances transparentes 
dans un domaine étendu de longueurs d’ondes ; ce 
choix est assez restrictif, puisque la plupart des 
corps possèdent de nombreuses bandes d’absorp- 
tion. L'étude d’une même substance, entre le visible 
et 25 u par exemple, représente, en général, des 
mesures dans des zones, tantôt de transparence 
complète, tantôt de plus ou moins grande absorp- 
tion, et par conséquent, nécessite l’utilisation de 
plusieurs méthodes. L'état physique de la subs- 
tance joue, lui aussi, un rôle important. 

Nous avons repris, ces dernières années, l’étude 
de ce problème ainsi généralisé et nous exposerons, 
dans ce qui suit, les procédés utilisés, dont certains 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM, — T. 20. — N° 11. NOVEMBRE 4959; 


représentent des perfectionnements sur des tech- 
niques déjà connues, dont d’autres sont nouveaux, 
ainsi que les résultats obtenus, en collaboration 
avec divers travailleurs de notre équipe, M. Gans, 
Mie Jeramec, M. Nguyen Tan, Mile Queyrel, 
M. et Mme Vagner. 


Généralités. — Il s’avère commode de classer les 
différentes méthodes utilisées, suivant le critère de 
plus ou moins grande absorption de la substance 
étudiée. Donnons tout d’abord quelques défi- 
nitions : 

Le facteur de transmission d’une lame d’épais- 
seur d's’écrit T = e7", en négligeant la réflexion 
sur les deux faces ; k est le coefficient d'absorption. 
Dans le cas le plus général, l'indice de réfraction 
complexe d’un corps s’écrit : N — n — 7%, n étant 
l'indice de réfraction et x l'indice d’absorption. 
Entre k et x on a la relation : À — 4mx/à. 

Dans ces conditions, l'épaisseur d, telle que le 
facteur de transmission soit égal, par exemple, 
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à 1/2, est donnée sensiblement par l'expression : 
d'1/2/]Xx = 0,05/x. 


Autrement dit, intensité se trouve divisée par 2 
environ : 

— après traversée d’une épaisseur égale à 5 À 
SOUL"; 

—— après traversée d’une épaisseur égale à À/2 
six — 0,1 et ainsi de suite. Cette épaisseur dépend 
de à et, à coefficient x constant, plus À est grand, 
et moins le corps se montre absorbant. 

Maintenant qu’entend-on par corps transparent 
ou absorbant ? 

Dans le langage courant, tout d’abord, un corps 
est dit parfaitement transparent s’il ne produit pas 
d'absorption sensible sur une épaisseur de quelques 
centimètres par exemple. Ainsi, l’utilisation de la 
méthode du prisme au minimum de déviation, dans 
les conditions habituelles, demande que x soit infé- 
rieur à 107 5. En notant le caractère subjectif d’une 
telle classification on a approximativement, et pour 
une longueur d’onde moyenne de 10 u : 


#40: 
LORIE 0EE 
1 mn EE CT Km. 
10 0 

0 O 


Très grande transparence 
Absorption faible 
Absorption moyenne 
Absorption forte 


Absorption très forte 


Rappelons que x atteint quelques unités au 
milieu des bandes fortes de certaines substances 
cristallines et que, pour un métal parfaitement 
conducteur, x tend vers l'infini. 

Dans le langage des théories physiques, au con- 
traire, un corps sera considéré comme transparent, 
tant que l’on pourra négliger, dans les calculs, la 
partie imaginaire de l’indice complexe NV. Là encore, 
ces considérations dépendent de la précision de- 
mandée, et ce que nous disons ici n’est vrai que 
dans le cadre des mesures actuelles. Dans cet ordre 
d'idées, les méthodes interférentielles, comme celles 
de réflexion totale, seraient acceptables sans correc- 
tion, jusqu'à x = 0,05 environ ; pour x égal ou 
inférieur à cette valeur, seule l’énergie disponible, 
après absorption, limitera le domaine examiné. 
Dans les méthodes interférentielles, on peut dimi- 
nuer l'épaisseur presque autant qu’on veut ; dans 
les études en réflexion totale, au contraire, on doit 
garder une épaisseur suffisante pour ne pas être 
gêné par les ondes évanescentes et par les phéno- 
mènes d’interférences ; cette dernière méthode 
s’adressera donc, malgré tout, à des corps relati- 
vement transparents. 

Enfin, quand la substance devient très absor- 
bante,; une partie importante du flux incident se 
retrouve souvent dans le faisceau réfléchi, et les 
méthodes par réflexion se montrent commodes ; 
dans ce dernier cas d’ailleurs, la détermination de x 
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est inséparable de cellè de », et notre procédé de 
mesure nous donnera les deux constantes optiques. 
Nous allons maintenant passer en revue chacune 
des méthodes utilisées : celle du prisme au mini- 
mum de déviation et celle de la réflexion totale 
seront classées ensemble, les appareillages corres- 
pondants étant à peu près les mêmes ; la première 
a été employée par nous, pour des solides, dans les 
zones de transparence, la deuxième pour des 
liquides (ou éventuellement des solides), dans les 
zones de transparence ou de faible absorption du 
visible et de l’infrarouge proche. La méthode inter- 
férentielle s'adresse principalement à des liquides 
possédant, entre 2 et 30 y, des bandes d’absorption 
faibles et un petit nombre de bandes fortes. Les 
études par réflexion ont été réservées à la déter- 
mination de n et x à l’intérieur de bandes d’absorp- 
lion très fortes. Enfin, nous parlerons, en dernier 
lieu, de la méthode des filtres de Christiansen, que 
nous n’avons jamais utilisée d’une manière systé- 
matique dans la détermination des indices de réfrac- 
tion ; elle se présente plutôt comme une méthode 
d'appoint, en permettant, dans des cas particuliers 
quelquefois délicats, de vérifier une valeur déter- 
minée par l’un ou l’autre des procédés précédents. 


Méthodes par réfraction. — Elles sont bien 
connues et couramment utilisées ; mais, notre but, 
dans la construction d’un nouvel appareillage, avait 
été le suivant : réaliser un réfractomètre pouvant se 
monter sur un spectrographe infrarouge, Perkin- 
Elmer à simple faisceau, sans en gêner l’utilisation 
normale, c’est-à-dire l’étude des spectres d’absorp- 
tion. Dans l’une ou l’autre de ces méthodes par 
réfraction, il est nécessaire de disposer d’un fais- 
ceau parallèle de lumière monochromatique ; nous 
avons donc construit un appareillage remplissant 
ces conditions et qui sera décrit ultérieurement. Le 
système comporte principalement un goniomètre, 
placé entre la fente de sortie et le récepteur du 
spectrographe ; sur la plate-forme de ce gonio- 
mètre, peuvent se monter, au choix, soit un prisme, 
taillé dans la substance à étudier, pour la méthode 
du minimum de déviation, soit un ensemble de deux 
prismes pour une méthode de réflexion totale. 


1. MÉTHODE DU PRISME AU MINIMUM DE DÉVIA- 
TION. — Nous l’avons appliquée, entre 1 et 3 y, 
à quelques verres de la Maison Parra-Mantois ; la 
figure 1 représente la courbe relative au verre 
D2828 (nn — 1,728) ; la précision obtenue sur l’in- 
dice est de2à 3.107 4, 

On observe un maximum de courbure vers 1 u et 
une partie sensiblement rectiligne ensuite, en accord 
avec les courbes de dispersion de verres déjà étu- 
diés précédemment. Conformément à des conclu- 
sions antérieures on ne peut donc pas extrapoler 
des déterminations, même très précises, obtenues 
dans le visible. 


0,5 1 : 2 À (en H) 3 
F1c. 1. — Courbe de dispersion 
du verre Parra Mantois D2828. 
2. MÉTHODE DE L'ANGLE LIMITE. — Le principe 


de cette méthode a déjà été décrit dans des publi- 
cations antérieures [2, 3]. Elle permet de mesurer 
Pindice de liquides. 

On place sur la plate-forme du goniomètre, l’en- 
semble de deux prismes rectangles identiques, 
accolés par leur face hypoténuse, avec un liquide 
d'indice n entre les deux (fig. 2). Les prismes sont 


Fic. 2. — Méthode de l’angle limite. 
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tallés dans une substance d’indice n’ assez élevé ; 
lès mesures présentes ont été réalisées avec le flint 
extra dense D2828. Tant qu’il y a transmission, le 
faisceau traverse l’ensemble sans déviation ; on 
fait alors tourner la plate-forme jusqu’à obtenir la 
réflexion totale sur la surface verre/liquide. Pour 
cette valeur de l’angle y, on a (fig. 2) : sin y —n/fn'. 
On écrit, de plus, les relations suivantes : 


sna=n'sinfs et y=8+0o 


(Les angles «et 8 sont orientés, positifs, dans le cas de la 
figure) 


n' a été déterminé, en fonction de la longueur 
d’onde, par la méthode 1. À 

On mesure w et « ; on en déduit y, puis n ; la 
précision obtenue est voisine de 1073. L’angle w est 
choisi de telle sorte que l’on ait « — 8 — 0 pour un 
indice ñn moyen ; ici nous avions © — bb° pour 
nn — 1,728. 

Le repérage de l’angle x, correspondant à la 
réflexion totale, se fait en traçant la courbe de 
lPintensité transmise en fonction de «. Pour des 
corps transparents ou faiblement absorbants, la 
réflexion totale correspond au point d’inflexion de 
cette courbe ; pour des corps très absorbants, au 
contraire, le point d’inflexion disparaît, et la 
méthode ne s’applique plus. 

Nous avons déterminé, par ce procédé, l’indice 
du dichloro 1-2 éthane, entre le visible et 1,5 up, et 
raccordé ces mesures à celles effectuées par la 
méthode interférentielle entre 1,5 et 15 up; la 
figure 3 en montre les résultats : les trois derniers 


1,46 


1,42 


l 1 
l 2 


À (en pi) 3 


F1e. 3. — Courbe de dispersion du dichloro 1-2 éthane. 


points expérimentaux sont fournis par les spectres 
d’interférences (voir fig. 5) et correspondent à la 
limite d'utilisation de la méthode qui donne au 
mieux une précision de 107? sur l’indice de réfrac- 
tion, comme nous le verrons plus loin ; dans ces 
conditions, l’accord peut être considéré comme 
satisfaisant. 

Nous avons l'intention de poursuivre ces mesures 
plus avant dans l’infrarouge, en utilisant des pris- 
mes en pentaséléniure d’arsenic, transparent de { à 
18 p et d’indice voisin de 2,5 dans toute cette 
région. 
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Partout où elles se montrent applicables, c’est-à- 
dire dans les zones de transparence des substances 
solides ou liquides, nous avons intérêt à utiliser ces 
méthodes par réfraction, car elles conduisent aux 
résultats les plus précis. 


Méthode interférentielle. — La méthode inter- 
férentielle se montre très précieuse dans le spectre 
infrarouge parce qu’elle permet. d'opérer sur des 
épaisseurs faibles (de l’ordre de quelques dizaines 
ou quelques centaines de u), et par suite d’obtenir 
les indices de réfraction dans des régions d’assez 
forte absorption. Il en existait cependant jusqu'ici 
peu d'applications dans notre domaine, par suite de 
la difficulté pour mesurer, d’une manière précise, les 
faibles épaisseurs e de la couche interférométrique 
d'indice de réfraction n, et l’ordre d’interférence X 
dans la relation classique qui donne la position des 
franges'pour les longueurs d’onde À. 


Qne — KA. (1) 


Nous nous sommes occupés de liquides et nous 
avons introduit, relativement aux techniques géné- 
ralement utilisées, les modifications suivantes : 
emploi d'un spectromètre à double faisceau, revê- 
tement des lames de l’interféromètre avec du pen- 
taséléniure d’arsenic, constitution de l’interféro- 
mètre au moyen d’une cuve à épaisseur variable. 
Le premier point permet defpoursuivre les mesures 
dans l’intérieur des bandes faibles ou moyennes, en 
plaçant, sur le faisceau de comparaison, une cuve 
remplie du même liquide que l’interféromètre et 
d'épaisseur sensiblement égale. Le deuxième point 
conduit à des franges bien contrastées, en raison de 
l’indice élevé du pentaséléniure, et évite d'apporter 
une correction de changement de phase, comme on 
doit le faire avec les revêtements métalliques usuels. 
(Au delà de 15 u environ des lamelles de bromo- 
iodure de thallium sans revêtement, donnent 
entière satisfaction.) La cuve à épaisseur variable — 
troisième point — se montre d’un grand secours 
pour la détermination de l’épaisseur e et de l’ordre 
d’interférence X. 

Une discussion, à partir de la formule (1), montre 
qu'avant et après une région de dispersion ano- 
male, on observe un resserrement des franges, 
comme dans la figure 4. De plus, nous devons sou- 
ligner qu’il n’est pas possible de suivre par conti- 
nuité, à travers tout le spectre, la variation de 
l’ordre d’interférences X, car il éprouve un saut 
lorsque l’on passe à travers une région de dispersion 
anomale. Avec le tétrachlorure de carbone (fig. 4), 
K décroit de 30 à 20 avant la bande, et, après la 
bande, décroit en repartant de 28. On peut montrer 
que, dans l’intérieur d’une forte bande d’absorp- 
ton, on prévoit un arrêt des franges et un renver- 
sement dans le numérotage. 

La détermination de e s’effectue par la méthode 
classique, qui consiste à compter, pour l’interfé- 
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romètre sans liquide, ‘le nombre de franges entre 
deux longueurs d’onde connues. | 

Nous avons apporté une contribution impor- 
tante au caleul de l’ordre d’interférences X qui 
restait, jusqu'ici, assez aléatoire dans l’mfrarouge, 
région dans laquelle, comme nous venons dele dire, 
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F1G. 4. — Spectres cannelés d’une lame d’épaisseur 109 
Courbe inférieure : lame d’air. | 
Courbe supérieure : lame de CCI. 


on ne peut pas suivre par continuité sa détermi- 
nation à partir du visible. Notre méthode s'effectue 
en deux temps : on commence par déterminer, pour 
une longueur d'onde donnée À, correspondant à un 
maximum, et une épaisseur e;, une valeur X, 
approchée par excès. À cet effet, on utilise une 
formule obtenue par différentiation de (1), en 
comptant le nombre de franges AK qui défilent 
à la position À, pour une variation Ae de l'épaisseur, 
avec l’interféromètre rempli de liquide. On enre- 
gistre ensuite les courbes d’interférences, non seule- 
ment pour l'épaisseur e,, mais pour d’autres épais- 
SeUTS €2, €3, 4 ... (et l’interféromètre rempli de 
liquide). On dresse un tableau, dans lequel on 
porte, d’une part quelques valeurs entières de K, 
immédiatement inférieures à K,et, d'autre part, les 
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valeurs fractionnaires K,, K; ... que l’on calcule 
avec les rapports e,/e;, e,le, ... et la même lon- 
gueur d’onde À,. Les courbes expérimentales four- 
nissent, de leur côté, les valeurs fractionnaires 
de K»,, K3 ... pour chaque épaisseur e,, e3 ... 
Il suffit, avec chacun des nombres choisis pour K,, 
de voir la série des valeurs expérimentales de X . 
K3... qui s'accorde le mieux avec l'expérience. La 
vérification s’effectue en choisissant des longueurs 
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d'onde différentes de 9, et en recommençant l’opé- 
ration. 

Dans une note [4], nous attirons l'attention sur 
une légère correction à apporter au pointage des 
maxima d’interférences, par suite des réflexions 
multiples possibles, dues à l'existence des couches 
de pentaséléniure d’arsenic sur les lamelles de l’in- 
terféromètre. 

Des résultats ont été publiés antérieurement [5], 
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F1c. 5. — Courbes de dispersion du dichloro 1-2 éthane et du dibromo 1-2 éthane. 


[6], [7]. Nous en extrayons les figures 5 et 6 qui 
montrent l'application de la méthode interfé- 
rentielle entre le visible et 30 x environ. Elle pré- 
sente des avantages certains de rapidité et de 
commodité particulière dans l’infrarouge, mais on 
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Fi. 6. — Courbes de dispersion : A) Benzène, B) Tétra- 
chlorure de carbone ; C) Chloroforme. 


n’arrive jamais à une précision supérieure à une 
unité de la deuxième décimale, en raison princi- 
palement de l’erreur commise sur l'épaisseur e. On 
devra done, dans le proche infrarouge, par exemple, 
recourir à d’autres techniques, si l’on désire une 
assez grande exactitude. Mais la méthode interfé- 
rentielle permet l’exécution rapide de mesures en 
série, et nous comptons beaucoup sur elle pour 


obtenir les indices de réfraction des corps orga- 
niques liquides, qui manquent presque totalement 
jusqu'ici. 


Méthode par réflexion. — Nous abordons mainte- 
nant le cas des substances très absorbantes. Aucun 
des procédés, exposés précédemment, ne se montre 
plus applicable, et il nous faut faire appel aux 
méthodes par réflexion. Dans le cas des solides, 
nous avons mis au point un moyen de déterminer 
les indices de réfraction et d'absorption, n et », 
fondé sur la mesure du facteur de réflexion, sous 
incidence normale, d’une face plane du solide, puis 
de la même face recouverte, par évaporation dans le 
vide, d’une couche mince d’un corps transparent 
d'indice connu, le pentaséléniure d’arsenic (ou le 
germanium), par exemple. Le principe de la mé- 
thode a été exposé par ailleurs [8], [9]. 

Les mesures du facteur de réflexion sont simples, 
puisqu’elles s'effectuent toutes sous incidence nor- 
male ; la détermination de n et x se fait ensuite 
presque entièrement par construction graphique. 

Soit N, — n2 —- jx, l'indice de réfraction com- 
plexe d’un solide absorbant, n., l'indice du diélec- 
trique transparent déposé en une couche mince 
d'épaisseur d, n9 = 1 lindice de l’air. | 

Posons : 


Pa Ps — (n1— Na) [ni + No) 


2p — krn:; di[X. 


Dans toutes nos mesures p, était une constante. 


Le © 


Soit, dans le plan complexe, xOy (fig. 7), les 
points À et À, situés sur Ox et d’abscisses respec- 


F1G. 7. — Méthode par réflexion. Construction graphique. 


tives 1 /o, et p, et les points P et P’, déduits de A 
et A’, par une rotation autour de 0 d’un angle 2p. 
Le point M, d'image p,e%, est tel que : 
MP'/MP = pb, VRet MA'JMA = bo, VR,,RetR, 
étant les facteurs de réflexion mesurés, respecti- 
vement, avec et sans couche mince. M se trouve 
donc en un point de rencontre des deux cercles, 
lieux des points qui partagent PP' et AA’ dans des 
rapports donnés ; on l’obtient facilement et l’ambi- 
guité, due au fait qu’il y a deux points de rencontre, 
se lève en général sans difficulté. Si la construction 
graphique a été effectuée sur un papier millimétré 
en coordonnées polaires, on lit directement les 
valeurs de p, et w, et on en déduit », et x, d’après 
la relation : 

N; S 1 PRES > eiP2 

A on ne. era 


La méthode a été appliquée à quelques solides, 
dans leurs zones d'absorption forte, et nous donnons 
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F1G. 8. — Constantes optiques 
du verre Parra Mantois D2828. 
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iciles résultats relatifs au verre D2828, étudié déjà 
par ailleurs dans sa zone de transparence. La 
figure 8 montre les courbes de net xen fonction du 
nombre d’ondes v. La bande d’absorption la plus 
forte se situe à 4 000 cm1, et correspond à une 
valeur maximum de x, égale à 1,6. Nous remar- 
quons que la courbe des indices coupe la droite 
n —1 en quatre points ; comme nous le verrons 
plus loin, nous avons vérifié qu’il en était bien 
ainsi, en formant des filtres de Christiansen de 
poudre de verre dans l’air. 


Filtres de Christiansen. — Ils ne constituent 
qu'une méthode accessoire pour la détermination 
des indices de réfraction, car ils ne fournissent que 
des points isolés de la courbe de ’ dispersion 
(généralement un par filtre), et parce que la pré- 
cision ne dépasse pas quelques unités de la deu- 
xième décimale. Ils permettent, néanmoins, seuls 
parmi les autres méthodes, l’utilisation des com- 
posés en poudre. 

Un filtre de Christiansen est constitué, par 
exemple, au moyen d’un liquide placé dans une 
cuve à faces parallèles et contenant en suspension 
une poudre en grains assez fins. Lorsque les indices 
de réfraction du liquide et du solide deviennent 
égaux, on observe une bande de transmission, plus 
ou moins large avec un maximum qui atteint 
parfois 80 % et plus, pour une longueur d’onde 
privilégiée À,, alors que, dans le reste du spectre, la 
transmission reste généralement très faible. Con- 
naissant l’indice du liquide, pour À,, on en déduit 
lPindice du solide ou inversement. On peut sim- 
plement déposer, sur une plaquette transparente 
aux radiations à étudier, une mince couche de 
poudre : le filtre de Christiansen est constitué par 
cette dernière, et le liquide se trouve remplacé par 
air ambiant. Le maximum de transmission corres- 
pond alors à un indice égal à 1, cas qui se produit 
assez souvent dans le spectre infrarouge, à cause 
des zones de dispersion anomale. 

Mie Jéramec [10] a étudié systématiquement 
l'influence : de l’angle sous lequel les courbes de 
dispersion du liquide et du solide se coupent 
(fig. 9), de la grosseur des grains de la poudre, de 
l'épaisseur du filtre, de la température (fig. 10), 
dans le but d'obtenir des bandes passantes aussi 
bien définies que possible. ; 

Nous nous sommes souvent servis des filtres de 
Christiansen pour contrôler les résultats obtenus au 
moyen d’autres méthodes, par exemple pour jus- 
üfier le choix de l’ordre d’interférences. On obtient 
des indices à l’intérieur des bandes d'absorption, 
où 1l n'existe pas de franges et où les méthodes du 
prisme, de la réflexion totale, se montrent inappli- 
cables. Dans la figure 8, qui représente la disper- 
sion d’un verre d’optique, la présence des deux 
minimums dans la région de 8 à 10 u se montrait 
douteuse : elle a cependant pu s'établir d’une 
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F1G. 9. — Influence de l’angle des courbes de dispersion sur la largeur de bande passante du filtre. 


En haut : courbes de dispersion. 

En bas : transmission du filtre correspondant. 

a) Tétrachlorure de carbone. Bromure de césium. 
b) Quartz. Dibromo 1-2 éthane. 


Fic. 10. — Influence de la température 
sur le filtre F,Ca-CCL. 


manière définitive avec des filtres de Christiansen 
dans l'air, qui ont conduit à trois longueurs d’onde, 
pour lesquelles l’indice de réfraction devenait égal 
à 1 (fig. 11). Un quatrième point n’a jamais pu être 
obtenu, même avec des couches extrêmement 
minces, ce qui d’ailleurs n’a rien d'étonnant, car il 
correspondrait à une absorption considérable de la 


poudre de verre. 


4 
TX 
120 


1100 1150 1200 150 v (en cm:!) 


Fic. 11. — Filtre de poudre de verre D2828 dans l'air. 
a) Épaisseur très faible. 
b) Épaisseur moyenne. 


Conclusion. — Grâce à la collaboration de divers 
chercheurs de l’équipe de l’infrarouge, nous avons 
mis au point et utilisé un certain nombre de mé-. 
thodes pour la détermination des constantes 
optiques dans la partie infrarouge du spectre. On 
choisira l’une ou l’autre, suivant l’absorption de la 
substance à étudier, comme nous le disions en com- 
mençant. 

La précision, que l’on atteint généralement, reste 
beaucoup plus faible que dans le visible et l’ultra- 
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violet. Elle pourrait probablement se trouver aug- 
mentée par une amélioration des techniques utili- 
sées. Mais, pour arriver à des résultats expéri- 
mentaux, ils a fallu vaincre, dans tous les cas, un 
certain nombre de difficultés, et les nombres obte- 
nus permettent néanmoins d’obtenir une idée assez 
nette de l’allure de la courbe de dispersion. 

Sans nous étendre sur la question, nous rappel- 
lerons que la connaissance de l’absorption, qui est 
généralement fort répandue, ne suffit pas pour 
fixer les propriétés optiques d’une substance : 
l'absorption et la dispersion se trouvent étroitement 
liées dans diverses théories. Celles-ci également 
font intervenir les «longueurs d’ondes propres » des 
substances, qu’il est fort intéressant de connaître. 
La vérification de ces théories ne peut, naturel- 
lement, s'effectuer que si l’on prend des données 
numériques : celles-ci manquent dans la plupart 
des cas. Nous nous efforcerons, par la suite, de 
combler cette lacune. 
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Il paraît important de poursuivre la détermi- 
nation des indices de réfraction vers des longueurs 
d’onde aussi grandes que possible (certaines mé- 
thodes, par exemple, celle qui utilise les interfé- 
rences, voient même leur précision augmenter au 
fur et à mesure que l’on s'éloigne du visible). On 
peut ainsi comparer l'indice de réfraction, obtenu 
pour la plus grande longueur d’onde atteinte, avec 
la racine carrée de la constante diélectrique : si ces 
quantités deviennent égales, on ne peut plus 
rechercher de zones de dispersion anomale au delà 
de cette limite (il en est ainsi pour le tétrachlorure 
de carbone et le benzène, en dessous de 400 cm1 
environ). Par contre, pour le chloroforme, alors que 
l'indice de réfraction se tient vers 400 cm! aux 
environs de 1,5, la racine carrée de la constante 
diélectrique conduit à 2,28 ; ce qui indique, dans la 
région des plus basses fréquences, l'existence d’une 
ou plusieurs zones de dispersion anomale. 


Manuscrit reçu le 13 juin 1959. 
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INFORMATION 


La Sociéte de Chimie Physique tiendra sa réuricr 
annuelle du 31 mai au 8 juin 1960, Elle sera consacrée à 
un colloque sur : 


« La structure du graphite et la cinétique de ses réactions ». 


Le sujet sera traité en quatre parties : 1° Structure et tex- 
ture du graphite et des carbones pré-graphitiques. Réac- 
tions de «graphitation » et réactions d’endommagement. — 
20 Structure électronique du carbone sous ses différentes 
formes graphitiques et pré-graphitiques. — 3° Cinétique 


réactionnelle des différentes formes de carbone. — 49 Com- 
posés inter-lamellaires en relation avec les trois parties 
précédentes. 

Chaque partie comportera un exposé général et des mémoires 
originaux. Les pré-tirages des exposés et des mémoires 
seront distribués d’avance aux participants, Les travaux 
de la Réunion seront publiés dans le Journal de Chimie 
Physique. 

Pour tous renseignements, s'adresser au : Secrétaire 
CARS . la Société de Chimie Physique, 10, rue Vauquelin, 

aris, Ve. 
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EFFET DES IMPURETÉS 
SUR LA DENSITÉ ÉLECTRONIQUE DANS LES MÉTAUX (II) 


Par E. DANIEL, 
Physique des Solides, Paris. 


Résumé. — Dans cel arlicle, on applique aux atomes dissous eux-mêmes la théorie développée 
précédemment. On étudie d’abord l’effet d’écran sur le déplacement de Knight du soluté dans un 
alliage. On montre ensuite que l’effet d’écran des électrons de conductibilité explique l’uniformité 
approximative des temps de vie du positon dans les métaux sans qu’un positronium se forme. 
L'importance de l'effet d’écran dans les corrélations angulaires des photons est soulignée. Un 
calcul analogue est effectué de ce qu’on peut appeler le déplacement de Knight d’un méson u 
dans un métal. Enfin on étudie l'importance de l'effet d'écran sur les spectres X mous des métaux. 


Abstract. — In this paper, we apply to the dissolved atoms Lhemselves the theory developed 
previously. The effect of the screening on the Knight shift of the solute atom in an alloy is first 
studied. Then, it is shown that the screening by the conduction electrons accounts for the approx- 
imate uniformity of the positron lifetime in a metal, without formation of a positronium. The 
importance of the screening effect in photon angular correlations is emphasized. A similar com- 


putation is carried out of what may be called the Knight shift of a w meson in a metal. 


Finally, 


the importance of the screening effect on the soft X-ray spectra of metals is investigated. 


TROISIÈME PARTIE 


EFFETS DE L'ÉCRAN 
SUR LE CENTRE PERTURBATEUR 


1. Introduction. — Les phénomènes que nous 
étudions dans cette dernière partie se caractérisent 
par la présence dans un métal d’une impureté 
ponctuelle chargée : positon, muon positif ou néga- 
tif, trou dans une couche électronique profonde 
avant ou après une transition X. Nous allons 
examiner quelques conséquences de la polarisation 
des électrons par le centre perturbateur sur ce 
centre lui-même. Nous commençons par étudier 
l'influence de la polarisation des électrons du niveau 
de Fermi d’un alliage infiniment dilué sur le dépla- 
cement de Knight du soluté. Nous montrons 
ensuite comment la polarisation des électrons de 
conductibilité par le champ coulombien d’un posi- 
ton permet de rendre compte des résultats expéri- 
mentaux, tant en ce qui concerne le temps de vie du 
positon dans un métal que les corrélations angu- 
laires des rayons produits dans l’annihilation. En 
ce qui concerne le muon positif, nous calculons la 
densité électronique au centre de l’écran dont il 
s’entoure une fois ralenti, ce qui permet d'évaluer 
le champ local qu’il subit quand on observe sa désin- 
tégration dans un métal en présence d’un champ 
magnétique. Le muon négatif peut servir à explorer 
les noyaux lourds ; le fait qu’il diminue d’une unité 
la charge du noyau qu’il pénètre nécessite aussi 
une correction de champ magnétique local ; nous 
montrons comment celle-ci se ramène au dépla- 


cement de Knight d’une impureté dissoute. Enfin, 
nous examinons sommairement l'effet de la polari- 
sation des électrons de conductibilité par le trou 
positif sur les transitions X dans les métaux. 


2. Déplacement de Knight du soluté dans un 
alliage. — Le déplacement de Knight du métal B 
dissous dans le métal À n’est pas le même que 
celui du métal B pur [5]. Nous allons d’abord con- 
sidérer le problème du déplacement de Knight des 
atomes B dissous dans À à dilution infinie ; nous 
étudierons ensuite la variation du déplacement de 
Knight de B en fonction de la concentration c sup- 
posée faible (c 1). 


À) DÉPLACEMENT DE KNIGHT D'UNE IMPURETÉ. 
— Le déplacement de Knight du soluté infiniment 
dilué n’est évidemment pas mesurable. Les concen- 
trations les plus faibles auxquelles des observations 
ont pu être faites sont de l’ordre de 5 à 10 %, ce 
qui laisse une incertitude notable sur le dépla- 
cement de Knight d’un atome dissous unique. 

Knight [5]remarque qu’on obtient un bon accord 
avec plusieurs résultats expérimentaux en suppo- 
sant que, dans l’alliage : 

4) la susceptibilité paramagnétique  électro- 
nique x à employer dans la formule (31) pour 
l’atome dissous est celle de la matrice pure ; 

2) la modification de caractère s de la fonction 
d'onde d’un électron au niveau de Fermi par 
rapport à celle d’un électron de valence de l’atome 
libre est la même pour l’atome dissous que pour la 
matrice, c’est-à-dire que dans l’alliage AB le dépla- 
cement de Knight K3 de l’atome dissous est égal à 
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celui de la matrice multiplié par le rapport des 
probabilités de présence des électrons de valence 
aux noyaux des atomes libres : 


ce |D8(0)|? 
A [Da(0)[? 


Pa et Pr étant les fonctions d’onde atomiques. 

La première hypothèse semble assez justifiée : 
x est proportionnelle à la densité des états au 
niveau de Fermi, qui se confond, aux dilutions 
infinies, avec celle de la matrice pure. Les corré- 
lations ont certainement sur y une influence 
importante ; celle-ci est différente dans la matrice 
et dans l’atome dissous [32], mais on n’en possède 
pas d'évaluation précise. Comme le facteur correc- 
tif doit être petit, nous le négligeons. 

La discussion qui suit concerne la deuxième 
hypothèse, qui peut s’écrire comme une égalité 
approximative : 


<[Fr0)2> , <IFr(R) > 
|D8(0)/? EAUISSS 


Dans cette relation, le noyau de l'atome B dissous 
est pris comme origine des coordonnées dans 
lalliage ; À est le rayon vecteur d’un noyau À situé 
loin de B dans la matrice. 

Si on représente la perturbation due à l’atome B 
par un puits de potentiel comme nous l’avons fait 
pour l’étude du déplacement de Knight de la 
matrice, on peut écrire : 

< [Fr(0) >. < [Fr(R)P > (: | sn 
[us(0)[?  (ua(0)|? er 
u, et ug sont les fonctions d’onde de bas de bande 


introduites au paragraphe 5 de la première partie. 


Le facteur 1 MESeuP) est donné par la formule (17). 


KB 


(47) 


Nous avons vu qu’il est voisin de l’unité au niveau 
de Fermi. Le tableau VII permet de le vérifier dans 
le cas des principaux alliages que nous avons 
étudiés. 
TABLEAU VII 
RAPPORT DU DÉPLACEMENT DE KNIGHT KB 
DU MÉTAL B DISSOUS DANS UN ALLIAGE AB 
DILUÉ A CELUI DU MÉTAL B PUR ASE 


KB [XS 
ALLIAGE 1 + sat Kwicur sr Expé- 
g “e [1 + ui RIENCE 

Ag Cd 1,16 0,37 0,43 1,6 
Cu Ga 1,07 0,75. 0,80 0,71 
Cu Al 1,06 0,70 0,74 0,64 
AI Cu 0,73 1,4 1,05 1,45 
Ag Cu 1,13 1,2 1,35 1,03 
Ag Al 1,04 0,82 0,85 0,95 
Ag Cu 1,15 1,4 1,6 0,95 
Au Al 1,04 1 1,04 1 
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Dans la mesure où elle est vérifiée, la relation de 
Knight exprime que le changement de caractère s 
de la fonction de bas de bande par rapport à la 
fonction d’onde atomique d’un électron de valence 
est à peu près le même pour la matrice et pour un 
atome dissous : 

[u3(0)/? = [ua(o)l? 
1D8(0)1? 7 [Pa(0)[? 


Ceci est difficile à justifier par le calcul [33]. 


B) VARIATION DU DÉPLACEMENT AVEC LA CON- 
CENTRATION. — Les mesures systématiques de 
Drain [19] faites à la fois sur l’argent et sur le 
cadmium dans les alliages Ag Cd ont mis en évi- 
dence une diminution du déplacement de Knight 
du cadmium dissous, proportionnelle à la concen- 
tration dans presque tout le domaine de stabilité 
de la phase «de l’alliage (c << 0,4). Le coefficient de 
proportionnalité est très sensiblement le même que 


Fic. 11. — Variations du déplacement de Knight de 
l’argent et du cadmium dissous dans Ag Cd d’après [19]. 


pour l’argent (fig. 11). Ceci s'explique si l’on consi- 
dère les fluctuations de densité électronique au 
niveau de Fermi. En effet, les fluctuations pro- 
duites par un atome de cadmium dissous affectent 
la densité électronique aux autres noyaux de cad- 
mium de la même façon qu'aux noyaux d’argent. 
En outre, la polarisation des électrons de conduc- 
tibilité par chaque atome de cadmium modifie la 
densité des électrons du niveau de Fermi au noyau 
de cet atome. Nous avons étudié cet effet au para- 
graphe 4 de la première partie et abouti à la for- 
mule (17) dans le cas où la perturbation est repré- 
sentée par un puits de potentiel sphérique. Le fac- 
teur de renforcement correspondant vaut envi- 
ron 1,16, comme il est indiqué au tableau VII. On 
doit donc avoir entre les variations relatives de 
déplacement de Knight de l’argent et du cadmium 
dissous, la relation : 


Les mesures de Drain montrent que le dépla- 
cement de Knight X3 du cadmium dissous vaut 
environ 0,594 %, soit à très peu près 1,14 fois le 


\ 
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déplacement de Knight X, — 0,522 % de l'argent 
pur. Le parallélisme des droites de la figure 11 est 
donc bien en accord avec notre théorie. 


3. Annihilation du positon dans les métaux. — 
Le temps de vie d’un positon dans un métal est 
inversement proportionnel à la densité électro- 
nique au point qu'il occupe. D’autre part, si le 
positon est au repos, la quantité de mouvement 
qu’emportent les rayons y émis lors de son anni- 
hilation est celle de l’électron qui s’est annihilé. 
On peut donc espérer que la mesure du temps de 
vie et celle des corrélations angulaires des photons 
fourniront des renseignements sur la structure élec- 
tronique des métaux. Nous allons montrer que la 
formation, par les électrons, d’un écran autour du 
positon rend difficile l’exploitation des résultats 
expérimentaux. 


À) PosiTION DU PROBLÈME. — Un positon de 
grande énergie émis au cours d’une réaction nu- 
cléaire peut pénétrer à l’intérieur d’un métal et s’y 
annihiler avec un électron. En appliquant direc- 
tement le résultat de la théorie de la diffusion élec- 
tron-positon, on trouve que, dans un métal de 
numéro atomique Z, contenant !V atomes par centi- 
mètre cube, le temps de vie du positon est donné 
par [34] : 


= ZNrè c. (48) 


als 


Ceci suppose que les électrons interviennent avec 

leur densité moyenne ZN, c’est-à-dire que le posi- 
ton n’est pas dévié par la matière. Dans la for- 
mule (48), r, désigne le rayon classique de l’élec- 
tron : ro —e?/mc?, et c la vitesse de la lumière. 
On aurait ainsi des valeurs de + telles que 
0,5.10710$ pour le plomb et le cuivre, 1,7.107 105$ 
pour l’aluminium, 5.107 1%s pour le sodium, du bon 
ordre de grandeur, mais variant beaucoup d’un 
métal à l’autre. 
! Expérimentalement, on trouve que + dépend peu 
du métal dans lequel le positon s’annihile. De 
Benedetti et Richings [6] d’une part, Bell et 
Graham [7], [35] d’autre part, trouvent à peu près 
uniformément : Tr —1,5.107 105. Plus récemment, 
Minton [36], [37] et Gerholm [38] ont donné des 
valeurs voisines de 2,5.107 19 s. Les expérimen- 
tateurs estiment de 10 à 40 % les incertitudes de 
leurs résultats. 

Cette indifférence à la nature du métal s’explique 
du fait que le premier effet des interactions cou- 
lombiennes électron-positon est de freiner violem- 
ment lé positon. Un calcul de Lee-Whiting [39] 
indique que son ralentissement par les électrons de 
conductibilité a pour résultat de le thermaliser dans 
un temps de l’ordre de 107 1? seconde, donc nette- 
ment plus court que les temps de vie mesurés. Ceci 
a deux conséquences importantes : 
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1° Le positon ne peut guères’annihiler qu'avec les 
électrons de conductibilité car, repoussé par les 
noyaux, 1l a tendance à se maintenir en position 
interstitielle dans le métal. L’annihilation se pro- 
duit principalement avec émission de deux pho- 
tons y qui assurent la conservation de l’énergie et 
de la quantité de mouvement. Les annihilations 
avec émission d’un seul photon ne peuvent se pro- 
duire qu’au voisinage des noyaux et sont beaucoup 
moins nombreuses [34]. Nous ne considérerons, dans 
la suite, que les annihilations à deux photons. 

En ne tenant compte que des électrons de con- 
ductibilité avec leur densité moyenne, la for- 
mule (47) donne pour le sodium, l'aluminium et le 
cuivre respectivement les valeurs suivantes : 
DIS 75 10 SM; ret ACTOR Phestcour 
plus grandes que les valeurs expérimentales et très 
différentes entre elles. Nous montrerons qu’on réta- 
blit l'accord avec l'expérience en tenant compte de 
l'effet d'écran. 

2° La quantité de mouvement du positon ther- 
malisé est pratiquement nulle ; donc la quantité de 
mouvement p emportée par les photons y doit être 
celle de l’électron qui s’est annihilé. Les photons 
ayant la quantité de mouvement mc, beaucoup 
plus grande que celle d’un électron de conduc- 
tibilité, on les détecte dans des directions faisant 
entre elles un petit angle : e — p/mc. Ces corré- 
lations angulaires doivent donc permettre l’ana- 
lyse en quantités de mouvement de la répartition 
des électrons de conductibilité du métal. 

Pour rendre compte de ses résultats expéri- 
mentaux, Gerholm suppose la formation du posi- 
tronium dans le métal, l’électron lié au positon 
assurant l’écran, tandis que le reste des électrons de 
conductibilité ne serait pas perturbé [38]. Ce modèle 
a inconvénient de représenter l’écran de façon peu 
réaliste ; il conduit à un temps de vie nettement 
trop long : 5.140710 $ [40] ; de plus, il ne rend pas 
compte des corrélations angulaires des rayons y car 
il prévoit un pic à l’origine quand on porte le 
nombre d’annihilations en fonction de la quantité 
de mouvement, ce qui n’est pas observé [41]. La 
formation de positronium à l’intérieur du métal 
semble très peu probable [36] et nous obtenons 
l’ordre de grandeur des temps de vie observés sans 
faire cette hypothèse. 


B) INFLUENCE DE L'ÉCRAN ÉLECTRONIQUE SUR 
LE TEMPS DE VIE. — Le fait que les temps de vie 
mesurés soient beaucoup plus faibles que ce que 
donne la formule (48) avec la densité moyenne des 
électrons de conductibilité indique que la densité 
locale, au positon, de ces électrons est beaucoup 
plus forte que leur densité moyenne dans le métal. 
Ceci s'explique aisément. En effet, puisque le posi- 
ton est très tôt arrêté, les électrons peuvent former 
un écran à sa charge positive, qui les attire. La 
densité électronique au positon est alors beaucoup 
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plus grande que la densité moyenne des électrons de 
conductibilité. C’est cette densité locale réelle qu’il 
convient de substituer à ZN dans la formule (48) 
[427, [43]. 

Ferrel a essayé de tenir compte de la polari- 
sation des électrons dans un calcul variationnel, 
mais sa méthode ne permet pas de s’assurer que la 
condition d’écran est bien satisfaite ; de plus, le 
résultat de son calcul du temps de vie ajusté pour 
l'aluminium, n’est plus très bon quand on passe à 
d’autres métaux, par exemple au sodium [36]. 

Un calcul simple permet cependant de montrer 
que l'effet d’écran explique de façon satisfaisante 
les temps de vie observés. Bien que, d’après la dis- 
cussion de la première partie, un potentiel en puits 
carré ne soit pas le mieux adapté à ce type de pro- 
blème, nous pouvons, pour une estimation d’ordre 
de grandeur, représenter la perturbation par un tel 
puits, de rayon «a égal à celui d’une sphère élec- 
tronique et de profondeur telle qu’il attire juste la 
charge d’écran autour du positon. En utilisant ce 
modèle et en assimilant les électrons de conduc- 
tibilité à un gaz d'électrons libres, nous avons 
trouvé [42] : 

10m a 
A2 MARS E (8,710) 


Cette formule donne + en secondes quand on 
exprime a en unités atomiques. On constate que ce 
modèle extrêmement schématique fournit l’ordre 
de grandeur correct du temps de vie en faisant 
intervenir uniquement la formation de l’écran par 
les électrons de conductibilité. 


C) ANNIHILATION DU POSITON DANS LE CUIVRE. 
— a) Calcul du temps de vie. — Dans un article 
antérieur [44], nous avons calculé la fonction 


D 


0,1 
0 

LT 

F1c. 12. — Fonction d’onde du positon 


dans la sphère atomique. 


d’onde du positon dans le cuivre (fig. 12) et montré 
qu’on peut calculer le temps de vie du positon en 
traitant les électrons de conductibilité du cuivre 
comme des électrons libres perturbés par un poten- 
tiel de la forme e*"/r. D'autre part, le premier 
état excité du positon dans le potentiel périodique 


No°71 


du cuivre a une énergie élevée, de l’ordre de 45 eV, 
ce qui indique que la masse effective du positon 
dans le réseau est voisine de sa masse normale. En 
prenant la masse réduite 1/2 pour le système élec- 
tron-positon, nous avons déduit des courbes de 
Friedel [2]la valeur du paramètre d’écran À — 0,7. 
Nous avons intégré numériquement l’équation de 
Schrüdinger correspondante pour différentes éner- 
gies des électrons, en nous limitant aux ondes s qui, 
seules, ont une densité non nulle au positon. En 
intégrant ensuite sur les énergies des électrons 
jusqu’au niveau de Fermi du cuivre, nous avons 
trouvé un temps de vie 7 —0,7.10710$, un peu 
inférieur aux valeurs expérimentales [42]. Ce résul- 
tat correspond à une densité électronique au posi- 
ton environ vingt-trois fois plus forte que la densité 
moyenne des électrons de conductibilité du cuivre, 
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D ou os 
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F1G. 13. — Analyse en quantité de mouvement de la den- 
sité électronique au positon. Comparaison de la courbe 
théorique aux points expérimentaux de Stewart} [45]: 


(ordonnée à l’origine : ED) — 130) 


Po 


ce qui semble un peu trop grand. La figure 13 repré- 
sente en fonction de k la densité électronique o(#) 
au positon rapportée à celle, ps, qu’on aurait pour 
des électrons libres. On constate que les électrons 
lents du bas de la bande de conductibilité sont 
beaucoup plus fortement attirés que ceux du 
niveau de Fermi. Il se peut que notre résultat trop 
faible pour + soit dû au fait que nous utilisons des 
électrons indépendants, alors qu’en tenant compte 
des corrélations de Coulomb entre les électrons, on 
obtiendrait une densité plus faible au positon, 
donnant un temps de vie plus long. 


b) Corrélations angulaires des photons émis. — 
Supposant d’abord la fonction d’onde du positon 
uniforme, nous allons montrer que, par suite de 
l'effet d'écran, la répartition des annihilations sui- 
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vant les quantités de mouvement n’est pas liée de 


. façon aussi évidente qu’on pourrait le croire à celle 


des électrons de conductibitlité dans le métal. 
Nous expliquerons ensuite l’origine des annihila- 
tions avec quantité de mouvement supérieure à 
celle des électrons du niveau de Fermi. 

En raison de la présence de l’écran, lorsqu'on 
analyse les corrélations angulaires en dénombrant 
les annihilations en fonction de la quantité de mou- 
vement, on obtient, non pas la densité réelle & des 
états dans l’espace des k, mais son produit &’ par 
le facteur de polarisation p(4) Jo, ; ceci suppose de 
plus la symétrie sphérique. La figure 13 permet de 
comparer &'/& — p(k)/p, calculée pour le poten- 
tiel coulombien avec écran aux valeurs que Stewart 
a déduites de ses résultats expérimentaux [45]. La 


F1G. 14. — Densité apparente des états par unité de #. 
Comparaison aux points expérimentaux de Stewart [45]. 


courbe de la figure 14 représente la densité appa- 
rente des états par unité de 4: l'(k4) — 47 k? 5’ 
comparée aux points obtenus par Stewart en 
dénombrant les annihilations en fonction de 4. Sur 
ces figures, l’échelle des ordonnées, arbitraire dans 
les diagrammes de Stewart, a été choisie de façon à 
faire coïncider les points expérimentaux et les 
courbes au voisinage immédiat du niveau de Fermi. 
L'influence de l’écran est manifeste, mais semble 
exagérée par les courbes théoriques, particuliè- 
rement pour les petites valeurs de k. Il est vrai- 
semblable que ceci soit dû au fait que nous avons 
négligé les corrélations de Coulomb entre électrons. 
I1 semble que si l’on pouvait en tenir compte cor- 
rectement, on obtiendrait à la fois un meilleur 
accord pour les courbes des figures 13 et 14 et une 
meilleure valeur du temps de vie. Il convient enfin 
de remarquer la grande incertitude des points de la 
figure 13 qui correspondent aux petites valeurs de k. 

Nous avons aussi reporté sur ces figures les points 
qui correspondent aux annihilations avec quantité 
de mouvement supérieure à celle des électrons du 
niveau de Fermi. Ces annihilations sont relati- 
vement importantes dans le cuivre, comme d’ail- 
leurs dans les autres métaux nobles et les métaux 
de transition ; les expériences de Stewart [45] et 
de Lang et de Benedetti [46] le méttent bien en 
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évidence. Ferrell attribuait ces quantités de mou- 
vement élevées à l’effet de zone interdite au positon 
autour des noyaux [36]. Notre calcul de la fonction 
d'onde du positon nous a permis de montrer qu’il 
n'en est rien : d’une part les composantes de 
moment non nul du développement de Fourier de 
la fonction d’onde ne contribuent que pour quel- 
ques centièmes à l’annihilation, d’autre part elles 
sont tout à fait insuffisantes pour rendre compte de 
ensemble des annihilations avec quantité de mou- 
vement supérieure à celle des électrons du niveau 
de Fermi [44]. Nous avons pu conclure que ces 
annihilations sont dues essentiellement aux 
couches 3d, assez volumineuses dans le cuivre. Ces 
conclusions sont en accord avec celles de Berko et 
Plaskett [41]. Notons que les annihilations avec les 
couches d ne diminuent pas beaucoup le temps de 
vie calculé en les négligeant [44]. 


D) Conczusion. — Nous avons montré que : 
l’uniformité des temps de vie du positon dans les 
métaux s'explique par l'effet d’écran des électrons 
de conductibilité, sans supposer la formation de 
positronium. 

Nous trouvons par le calcul un temps de vie un 
peu trop court dans le cuivre et, semble-t-il, une 
exagération de l’effet d’écran sur les corrélations 
angulaires des photons émis avec faible quantité de 
mouvement. Ceci doit être dû au fait que notre 
modèle utilise des électrons indépendants, donc 
néglige leurs corrélations de Coulomb. 

Enfin, contrairement à ce que nous avions sup- 
posé antérieurement [42], [43], nous ne pensons pas 
que l’effet Auger des électrons de conductibilité sur 
le trou positif laissé par celui qui s’annihile, joue un 
grand rôle dans les corrélations angulaires. En 
effet, si le temps de vie fini de ce trou dans la bande 
de conductibilité élargit les niveaux d’énergie, 1l ne 
doit cependant pas y avoir d’élargissement impor- 
tant en quantité de mouvement puisque les états 
demeurent totalement non localisés. 


3. Effet d’écran sur un muon dans un métal. — 
La non conservation de la parité dans la désin- 
tégration des mésons 7x et x est à l’origine d’expé- 
riences récentes ayant pour but la mesure pré- 
cise des moments magnétiques des muons positifs 
et négatifs [47, [48] ou des atomes mu-méso- 
niques [49]. La détermination du moment magné- 
tique d’un muon se ramène à la mesure de sa pré- 
cession dans un champ magnétique 4. Nous exa- 
minons ci-dessous l’influence de l’écran sur le champ 
local subi par un muon positif dans un métal et 
celui qui s'exerce sur l’atome mu-mésonique formé 
par le noyau qui à capturé un muon négatif. Nous 
allons montrer que ces corrections sont de l’ordre de 
grandeur de la précision actuelle des mesures. Elles 
pourront n'être pas négligeables dans des expé- 
riences futures. 
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A) CAS D'UN MUON POSITIF. — On sait qu’un 
muon positif émis par un pion au repos s'arrête 
dans les matériaux denses au bout d’un temps 
beaucoup plus court que son temps de vie [50]. Le 
muon arrêté dans le métal s’entoure d’un écran 
formé par les électrons de conductibilité. L’inter- 
action de contact de son moment magnétique avec 
ces électrons équivaut à un accroissement local AH 
du champ magnétique, analogue à celui que la for- 
mule (31) donne pour le déplacement de Knight. 
Nous allons montrer, en prenant le cuivre pour 
exemple, que cet accroissement relatif AH/JH est 
petit, de l’ordre du millième. 

D’après la formule (31), le problème est analogue 
à celui que nous avons traité pour le positon, du 
fait qu’il consiste à calculer la densité électronique 
sur une impureté ponctuelle de charge + 1. Nous 
savons que cette impureté se maintient surtout en 
position interstitielle, donc que nous pouvons la 
représenter par un potentiel coulombien avec écran 
dans un gaz d’électrons libres. Il existe cependant 
deux différences avec le cas du positon : 

1) puisque le muon est beaucoup plus lourd que 
l’électron (207 fois), la masse réduite du système 
électron-muon est à peu près la masse normale de 
l’électron ; autrement dit, nous pouvons considérer 
le muon comme un centre fixe ; 

2) puisque nous cherchons le déplacement de 
Knight sur le muon dans le cuivre, nous n’avons à 
considérer que la densité au muon des électrons du 
niveau de Fermi. 

La condition de Friedel (27) permet de déter- 
miner par approximations successives la valeur du 
paramètres d'écran À du potentiel e—* /r qui donne 
une charge d’écran unité. En résolvant numéri- 
quement l’équation de Schrodinger pour ce poten- 
tel, avec À — 1,2, nous avons trouvé que la den- 
sité du muon des électrons du niveau de Fermi 
valait environ dix fois leur densité dans le métal 
non perturbé. En prenant la valeur donnée par 
Knight [5] : 0,35.107$ par gramme, pour la suscep- 
tibilité paramagnétique du cuivre, nous obtenons : 
AH JH = 0,26.107%. Ce terme est petit et compa- 
rable aux incertitude actuelles sur la valeur du 
moment magnétique du muon positif [48] (1). 


B) CAS D’UN MUON NÉGATIF CAPTURÉ PAR UN 
NOYAU. — Un muon négatif est attiré par les 
noyaux. Ceux-ci peuvent le capturer dans un temps 
de l’ordre de 107$ alors que son temps de vie à 
l’état libre est égal à2,1.107$6s [50], [52]. Le muon 
capturé a un temps de vie plus court, de l’ordre 
de 1078 $ dans les noyaux lourds, car il peut réagir 
avec les protons des noyaux. Son rayon d’orbite de 


(2) La masse effective des électrons de conductibilité, 
déduite des mesures de chaleur spécifique à basse tempé- 
rature, est voisine de 1,4 dans le cuivre [57]. En prenant 
cette valeur au lieu de la masse normale pour les électrons, 
nous avons trouvé À = 1,4 et AHJH = 0,4.10—%, 
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Bohr autour d’un noyau de charge Z est égal 


à HZ z unité atomique. Avec un noyau lourd, il 
devient de l’ordre du rayon nucléaire, de sorte que 
l'atome mu-mésonique ainsi formé se comporte, 
dans le métal, comme une impureté dissoute de 
charge nucléaire Z — 1. Hughes et Telegdi [49] 
ont proposé d'employer le muon négatif pour obte- 
nir des renseignements sur la structure des noyaux 
lourds de spin nul en étudiant les transitions 
Zeeman des atomes mu-mésoniques correspondants. 
En dehors de la correction relativiste du moment 


De SARL j 
magnétique du muon lié qui serait égale à 3 (5) 


en valeur relative pour un noyau ponctuel, on voit 
que la correction de champ magnétique local à 
effectuer sera celle qui correspond au déplacement 
de Knight du soluté dans un alliage infiniment dilué 
formé du métal étudié et de l’élément qui le pré- 
cède immédiatement dans le tableau périodique. 
Le point important est que le déplacement de 
Knight à considérer n’est ni celui du métal de 
numéro atomique Z pur, ni celui du métal de 
numéro atomique Z — 1 pur, mais celui d’un atome 
de numéro atomique Z — 1 dissous dans le métal 
de numéro atomique Z. Si, par exemple, on étu- 
diait un isotope non magnétique du cadmium, la 
correction à faire serait celle du déplacement de 
Knight d’un atome d’argent dissous dans le cad- 
mium. Les déplacements de Knight étant de l’ordre 
du centième, la correction peut n’être pas négli- 
geable devant la variation du terme relativiste 
avec la structure du noyau. 


4. Influence de l’écran sur les bandes d’émission 
ou d’absorption des rayons X dans les métaux. — 
Considérons un métal À juste avant la transition 
radiative d’un électron de la bande de conducti- 
bilité vers un niveau profond inoccupé. Pour les 
électrons de conductibilité, l'atome A porteur du 
trou positif dans une couche interne joue le rôle 
d’une impureté de substitution dissoute portant 
une charge positive de plus que les atomes A nor- 
maux. Les couches électroniques profondes étant 
très localisées, la masse effective du trou dans le 
réseau est très grande, et les électrons de conduc- 
tibilité, beaucoup plus mobiles, peuvent faire écran 
à cette charge positive supplémentaire [53], [54]. 
Un phénomène analogue se présente dans l’état 
final à la suite d’une absorption X. 

Dans approximation des bandes, l'intensité du 
rayonnement émis doit être proportionnel au pro- 
duit de la densité des états dans la bande de con- 
ductibilité par la probabilité de transition entre ces 
états et le niveau interne inoccupé. Le changement 
de caractère de symétrie des fonctions d’onde à 
travers la bande de conductibilité a déjà pour con- 
séquence que la bande d'émission X ne représente 
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pas fidèlement la densité des états dans la bande de 
conductibilité. D’autre par, les niveaux d'énergie 
de cette dernière sont élargis par effet Auger [55], 
[56]. Enfin, la formation par les électrons de con- 
ductibilité d’un écran autour du trou positif est une 
autre cause de déformation de la bande. C’est 
l'effet d'écran que nous allons étudier dans ce qui 
suit. Nous allons montrer qu’il est peu important en 
absorption, et qu’en émission il est masqué par 
élargissement des niveaux par effet Auger. 


À) SPECTRE D'ÉMISSION. — Nous développons la 


discussion sur un exemple : celui de la bande 


d'émission L du sodium métallique. En fait, ce cas 
a déjà été examiné par Landsberg [551 qui a calculé 
l'effet Auger des électrons de conductibilité. Pour 
estimer l’effet d'écran, Landsberg a utilisé un poten- 
tiel perturbateur en puits carré dont il a ajusté le 
rayon et la profondeur de façon empirique, sans 
satisfaire à la condition d'écran. Enfin, il n’a pas 
traité de façon correcte l’action combinée de ces 
deux effets, c’est pourquoi nous reprenons cette 
étude. 

Juste avant la transition, l’atome de sodium 
porteur du trou positif dans sa couche 2p est appro- 
ximativement assimilable, en ce qui concerne les 
électrons de conductibilité, à un atome de magné- 
sium dissous, à ceci près qu'il n’y a pas d'effet de 
taille. Conformément à l’étude des impuretés de 
substitution que nous avons faite dans la première 


. partie de ce texte, nous représentons Ia pertur- 


bation correspondante par un potentiel en puits 
carré de rayon a égal au rayon atomique du sodium 
(3,97 U. A.) et de profondeur : kÿ telle qu’il attire 
juste la charge nécessaire pour former l’écran du 
trou positif. Le rayon de la sphère de Fermi du 
sodium étant tel que kr a — 1,92, on déduit la 
valeur de 4, des courbes de Faget et Friedel [57] : 
PURES Mer 

Soit Ÿ;la fonction d’onde finale de l’électron qui 
fait la transition de la bande 3s au niveau 2p ; 
écrivons sa fonction d’onde dans l’état intitial sous 
la forme : 

Vr = u dr 


où x est la fonction de bas de bande que nous 
avons introduite au paragraphe 5 de la première 
partie pour l’étude des impuretés de substitution, 
et 4x une fonction d’onde d’électron libre d’éner- 


gie 5 k2 diffusé par le puits de potentiel que nous 


venons de définir. L’élément de matrice corres- 
pondant à l'émission d’un photon polarisé suivant 
la direction des x s’écrit [58] : 

ù 


M = C J'Y 5 (u ve) dv 


où le coefficient C varie très peu avec l’énergie de 
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l’électron dans la bande. La fonction w étant de 
type s, il faut qu’il en soit de même de { pour que 
l’élément de matrice M ne soit pas nul. D'autre 
part, la fonction d’onde d’électron interne Ÿ, est 
presque toute localisée à l’intérieur d’une sphère de 
rayon égal à une unité atomique [59], donc dans 
une région où la fonction 4, de caractère s est pra- 
tiquement constante. Dans ces conditions, nous 
pouvons écrire : 


M=C velo) fret dE do. 


En assimilant à des électrons libres les électrons 
de conductibilité du sodium non perturbé, la pro- 
babilité de transition d’un électron d’énergie com- 
prise dans l'intervalle Æ, £ + dE vaut : 

V2E 


Tr? 


PAF 


U t(E) dE. (49) 


Dans cette formule, 


= | ft Sao | 
est supposé constant dans toute la bande, tandis 
que &(Æ) est le facteur de renforcement de la den- 
sité électronique au noyau dû à la formation de 
l’écran. Pour le potentiel en puits carré qui repré- 
sente la perturbation, l’égalité (17) donne : 


OUR EURE PURE. 


La figure 15 représente € en fonction de k pour 
le puits de potentiel correspondant au trou positif. 


ë 


10 
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Fic. 15. — Effet d'écran sur le trou positif 
dans le sodium. 


Si l'effet Auger n’élargissait pas les niveaux d’éner- 
gie de la bande de conductibilité. la probabilité P 
donnée par la formule (49) mesurerait l’intensité de 
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la bande d’émission en fonction de l’énergie du 
rayonnement X émis. Dans l’état final, la proba- 
bilité de trouver le trou positif dans l’intervalle 
d'énergie £,E + dE par suite de l’élargissement du 
niveau d'énergie Æ£, est [34], [55] : 


1 A(E;) dE; 


Landsberg a calculé la demi-largeur du niveau £; 
en décrivant les interactions électron-électron par 


il _ 
un potentiel de la forme = e", En utilisant les 


unités atomiques, son résultat s’écrit [55] : 
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avec À —2F;. 

Compte tenu de cet élargissement et de l'effet 
d’écran, nous obtenons pour intensité de la bande 
d’émission en fonction de l’énergie : 


5 
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) 


(50) 


où P est donné par la formule (49). 

La figure 16 permet de comparer la courbe expé- 
rimentale de Skinner au résultat de notre calcul de 
Pexpression (50). L’échelle des ordonnées n’étant 


1 e———— EXP. 


£ eV 


Fic. 16. — Comparaison de la bande d’émission Z du 
sodium observée par Skinner [60] et de l’intensité cal- 
culée suivant l’équation (50). (L’échelle des ordonnées 
est arbitraire.) 


0 1 2 3 


pas définie, nous l’avons choisie de façon que les 
deux courbes coïncident au voisinage de la discon- 
tinuité. Nous avons conservé la valeur de Landsberg 
pour le paramètre À car on trouve, à peu près, la 
même à partir des courbes de Friedel [2] avec la 
masse réduite 1/2 pour les chocs entre électrons. 
L'accord entre ces courbes n’est pas très bon, ce qui 
est normal, car notre schéma est assez grossier ; 
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mais, si on revient à la figure 15, on constate que 
l'effet d’écran est totalement masqué par l’effet 
Auger. Celui-ci est responsable de la queue de la 
courbe expérimentale vers les basses énergies et, 
d'autre part, c’est uniquement grâce à lui qu’on 
peut rapprocher la forme de la bande observée de 
l'allure parabolique qui correspondrait théori- 
quement à une bande de conductibilité non per- 
turbée. Ici comme avec l’annihilation du positon, 
ce qu’on observe en fait n’est pas lié directement à 
la structure de la bande du métal pur (1). 


B) SPECTRE D’ABSORPTION. — Le calcul du para- 
graphe 4 de la première partie nous indique que la 
fonction Cest voisine de l’unité au-dessus du niveau 
de Fermi. On le voit sur la figure 5. Par consé- 
quent, l'effet d’écran est peu important en absorp- 
tion ; c’est seulement l'effet Auger qui déforme la 
structure de la bande et nous n’avons rien à ajouter 
au calcul de Lee-Whiting [56]. 


5. Conelusion. — L’étude de l’effet d’écran sur 
les centres perturbateurs nous a conduits aux résul- 
tats suivants : ù 

19 l’annihilation du positon dans un métal est 
déterminée essentiellement par la densité de l’écran 
au positon ; c’est ce qui explique que les temps de 
vie soient à peu près les mêmes dans tous les 
métaux ; 

29 les effets combinés de l’écran et des corré- 
lations de Coulomb entre électrons peuvent con- 
duire, lorsqu'on analyse les corrélations angulaires 
des rayons y, à des courbes qui évoquent des bandes 
de conductibilité paraboliques ; le rôle important 
de ces effets permet difficilement de remonter à la 
structure réelle des bandes ; 

30 de même, si les bandes d'émission X des 
métaux prennent des formes paraboliques plus ou 
moins déformées, c’est autant en raison de l’impor- 
tance de l'effet d'écran autour du trou positif 
initial et de l’effet Auger sur le trou positif final 
que de la structure réelle des bandes de conduc- 
tibilité. Par contre, l'écran ne joue plus un rôle 
important en absorption, c’est-à-dire quand on 
étudie la partie vide des bandes de conductibilité. 


ANNEXE I 
Sur l’approximation des électrons libres 


Nous discutons ici l’approximation qui consiste à 
négliger les termes en Au.A% dans les équations : 
d'onde (20) et (25). 


. () Le puits de potentiel que nous utilisons possède un 
élat s lié car ko a = 1,89 > x/2. Cet état ne peut pas 
donner de raie satellite car il disparaît sans laisser de trou ou, 
si l’on veut, ce trou apparaît seulement au niveau de 
Fermi [54]. Dans la mesure où il possède une existence 
réelle, il pourrait donc expliquer le léger pic qu’on observe 
sur la courbe de Skinner juste avant la discontinuité. 
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Considérons d’abord le cas d’un métal pur, et 
analysons les fonctions d’onde en composantes 
sphériques autour d’un noyau. Si on néglige le 
terme Vu.v\dx dans l’équation (20) les parties 
radiales des composantes sphériques de dx sont 
simplement les fonctions de Bessel sphérique j{{kr). 
__ 9 Vla:Vk 

Ua 
en le considérant comme une perturbation. La 
fonction u4 ayant la symétrie à l’intérieur d’une 
sphère atomique, le terme perturbateur n’a d’élé- 
ments de matrice qu'entre les composantes sphé- 
riques de même /, dans la première sphère ato- 
mique. Si on néglige les petites contributions des 
sphères plus éloignées, il a done simplement pour 
effet d'introduire un déphasage " dans ces compo- 
santes. 

Dans l’approximation de Born, on a [9]: 


Introduisons maintenant le terme 


a étant le rayon de la sphère atomique. 
Les développements limités : 
(kr)? 


15 En Pen es 6 


pour les petites valeurs de 7 montrent que les ter- 
mes importants sont les déphasages 16 et "1. 
Jusqu’aux valeurs de r de l’ordre d’une unité ato- 
mique où ces développements sont assez bons, ils 
fournissent aux déphasages 16 et "1 respecti- 
vement les contributions : 


58 fm et à 


2 1 dun 
er SE [= Sa r9 ar 


UA dr 


au niveau de Fermi. Comme la fonction w4 varie 
relativement peu dans le reste de la sphère ato- 
mique, on voit que le déphasage »: doit être de 
l’ordre du tiers du déphasage n, et de signe con- 
traire. Ceci est important quand on passe au Cas 
d’un atome dissous, car dans ces conditions la règle 
de Friedel (27) demeure approximativement 
valable. Le fait que le déphasage »9 soit négatif 
et "1 positif indique que l’on renforce le caractère p 
des fonctions d’onde quand on passe du bas de la 
bande au niveau de Fermi, puisque ces déphasages 
croissent en valeur absolue avec 4. Nous avons 
estimé l’ordre de grandeur du déphasage pour 
le cuivre en utilisant la fonction d’onde de bas de 
bande calculée par Fuchs [12]. Par intégration 
numérique, nous avons trouvé : 


no — — 0,55 


au niveau de Fermi du cuivre. Dans le cas d’un 
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atome dissous, on trouve facilement que les dépha- 
sages correctifs sont donnés par : 


2, fe 1 due AK] 
EME k [ — 11 
nl l 0 UB dr dr nine 


si la composante sphérique qui se comporte à 
infini comme sin (ar LE + n) est égale à : 


kr 
A; j{k'r) à l’intérieur du puits de potentiel qui 
représente l’atome dissous. En utilisant une fonc- 
tion ug de bas de bande du zinc calculée par 
M. J. Friedel, nous avons trouvé pour un atome de 
zinc dissous dans le cuivre : 


6 = — 0,7. 


On trouve d’ailleurs un résultat du même ordre 
en prenant pour 8 la fonction de bas de bande du 
cuivre. 

Quand on passe du métal pur à l’alliage, les 
termes correctifs à considérer sont les coefli- 
cients % — "y. On voit que cette correction revient 
à diminuer le déphasage 1, calculé en représentant 
l'atome de zinc dissous par un potentiel en puits 
carré et en traitant les électrons de conductibilité 
du cuivre comme des électrons libres. Les dépha- 
sages que Blatt a calculés pour ce système sont 
d’ailleurs pratiquement égaux à ceux qu’il obtient 
pour un atome de cadmium [13]. On voit que la 
prise en considération des termes en yu.y 4 aurait 
pour effet de diminuer légèrement le déphasage % 
du tableau I pour renforcer le déphasage 1, ce qui, 
d’après la formule (43), conduirait à une valeur 
théorique du déplacement de Knight de l’alliage en 
meilleur accord avec l’expérience. 


ANNEXE II 


Effets de la dilatation de la matrice 
sur le déplacement de Knight 


Lorsque les atomes À et B ont des volumes ato- 
miques différents, nous prenons pour rayon a de 
l'atome B dissous le rayon d’équilibre calculé selon 
l’élasticité classique, en considérant les métaux 
comme des milieux continus et isotropes. Ge rayon 
est donné par [61] : 


a—ra _ (1 + 64) Xa ra (51) 


Po 2(1 — 201) xB rB 


en désignant par 64 le coefficient de Poisson du 
métal À, tandis que x, et x# sont les coefficients de 
compressibilité respectifs des métaux À et B purs, 
r, et rs leurs rayons atomiques. 


2. INFLUENCE DE LA DILATATION DE LA MATRICE 
SUR LE DÉPLACEMENT DE KNIGHT. — Quand la 
concentration c des atomes B dissous n’est plus 
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nulle, la matrice se dilate si r8 > ra Dans lappro- 
ximation de l’élasticité classique, la dilatation par 
unité de volume est égale, aux concentrations 
faibles, à [62] : 


De 3xa(r8 — a) < 
XB & 


(52) 


Nous nous proposons de montrer que cet effet est 
incapable d’expliquer les variations observées du 
déplacement de Knight de la matrice en fonction 
de c. 

D’après la formule (31), le déplacement de 
Knight est égal au produit de la susceptibilité para- 
magnétique des électrons de conductibilité par la 
densité moyenne aux noyaux À des électrons du 
niveau de Fermi. Si ces électrons se comportent 
comme des électrons libres, il en résulte que le dépla- 
cement de Knight de la matrice devrait varier 
comme la densité par unité de volume et d’énergie 
des états du niveau de Fermi : 


ke 


Pr 


qui est proportionnelle à y. Puisque ## est inver- 
sement proportionnelle à r4, on aurait finalement 


1 4X 


1 dra 1 dO xA(rB — à) 
re a D RARE 53 
Æ dc Fe) 


MrL derriere XB 4 


Pour un calcul approximatif, on peut prendre 
rB/ra égal à l’unité au second membre de la rela- 
tion (51). Dans ces conditions, l’égalité (53) se met 
sous la forme : 


AdE ram UNS 
TG D GA CU TEE GA *B. 
2(1 — 204) KA 


Appliquons ceci aux alliages Ag Cd, Ag In, 
Ag Sn AgSb. AVéCUr 0, Vi 10 07/met 
Xp/xa © 2, a est toujours un peu supérieur à 3 
puisque les atomes dissous sont plus gros que les 
atomes d’argent qu’il remplacent, et on obtient : 


1 dx TB — 3 
EN NE 
ACER 15 4 


. 
s“ 


(54) 


Les valeurs des rayons rg : 3,27 pour Cd, 3,48 
pour In, 3,52 pour Sn et 3,62 pour Sb montrent 
que les résultats prédits par la formule (54) sont 
de 20 à 30 fois plus petits que les valeurs expéri- 
mentales. 


ANNEXE III 


Élargissement dipolaire et par échange indirect 
de la résonance de l’argent dans AgCd 


Nous allons évaluer l’ordre de grandeur des 
termes correctifs dans le cas particulier de l’alliage 
Ag Cd et montrer qu’ils sont petits. Avec k, = 0,3 


N°11 
gauss et un champ, H de 10 000 gauss, la for- 
mule (46) donne approximativement : 

| h © 0,3 VI + 90. 


La contribution au second moment de la raie 
d'absorption due à l’interaction dipolaire dans une 
poudre cristalline est donnée en gauss par [69], [16]: 


ET 

Les distance À; et R, sont comptées ici à partir 
d’un noyau d’argent pris pour origine. La somme . 
sur j est étendue à tous les noyaux d’argent, celle 
sur 1 à tous les noyaux magnétiques de cadmium 
(soit environ 25 %). Les spins Z de l'argent et Z; du 
cadmium sont égaux à 1/2. Pour simplifier, on peut 
supposer ici que le cadmium n’a qu’un seul isotope 
magnétique entrant pour 25 % dans la compo- 
sition du cadmium naturel. Le moment magné- 
tique nucléaire w, d’un cadmium valant sensi- 
blement cinq fois celui, x, d’un noyau d’argent [63], 
on a, à la concentration c : 


hâle) = (0) [1 + 2e]. 


Comme l'interaction dipolaire n’intervient envi- 
ron que pour la moitié de la largeur de raie À, de 
l’argent pur [64], on voit, en se reportant à la for- 
mule (46), que l'élargissement dipolaire dû à la 
substitution du cadmium est relativement petit. 

Nous allons montrer qu’il en est de même du 
terme de superéchange. On sait que l’interaction de 
contact entre les noyaux et les électrons de conduc- 
tibilité d’un métal À a pour effet de créer un cou- 
plage indirect entre les moments magnétiques des 
noyaux. La forme magnétique de cette interaction 
est celle d’une interaction d'échange [64], [65] : 


5 =D 2 Ajyl.ly. 
4 j j<j 


Dans cette formule, I; et I; sont les spins des 
noyaux occupant les nœuds j et j’ du réseau ; 
À;; exprime la force du couplage : 


_ 8k4 VA m* E valj) Éy valj) 
jj OT TNA OT MEN SONDE T 


1— r(21; + 1) (21; JÈ 1) CkR;y)?/ (2kR;;) 


où PA est le volume atomique du métal À, k le 
rayon de la sphère de Fermi, m* la masse effective 
des électrons de conductibilité, R;; la distance des 
noyaux ]j et j’, v, l'énergie d'interaction hyperfine 
entre le noyau et un électron de valence dans 
l'atome À libre, Ë le facteur de Knight [5] mesurant 
le rapport des densités électroniques aux noyaux 
dans le métal et dans l’atome A libre ; enfin, j, est 
la fonction de Bessel sphérique du premier ordre. 
D’après la théorie de Van Vleck [66], cette inter- 
action ne provoque un élargissement de la réso- 
nance dans un métal pur que si les noyaux j et j/ 
sont des isotopes différents. Si l’atome j est un 
atome d’argent déterminé les atomes j/ à consi- 
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dérer dans l’alliage Ag Cd seront les isotopes de 
moment magnétique différent et les atomes de 
cadmium porteurs d’un moment magnétique. 
D'autre part, selon les observations de Knight [5], 
le facteur E est à peu près le même dans un alliage 
pour le soluté que pour la matrice. En ne consi- 
dérant que les interactions entre plus proches 
voisins d’un atome j donné, les constantes de cou- 
plage A’ avec les isotopes d’argent différents et A” 
avec les noyaux de cadmium sont donc directement 
proportionnelles aux produits correspondants des 
constantes d'interaction hyperfine. 

Soit Aë(0) la contribution de l'interaction 
d'échange indirect au second moment de la raie de 
résonance de l’argent pur. Arrondissons à 50 % la 
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proportion de chacun des isotopes 107Ag et 18Ag 
dans l’argent et réduisons à un seul les isotopes 
magnétiques qui entrent pour environ 25 % dans 
le cadmium naturel. Dans ces conditions, en éten- 
dant le calcul de Rudermann et Kittel à cet alliage, 
on trouve facile pour valeur du second moment d’un 
isotope d'argent quand la concentration de l’alliage 


est c : 
2 0 A% 
Rèlc)  #2(0) [: n É- 1) c|: 

Comme le rapport des constantes d'interaction 
hyperfine de l’argent et du cadmium [5], élevé au 
carré, est voisin de 2, on voit que la substitution du 
cadmium n’entraîne pas d’élargissement important 
par superéchange. 

Manuscrit reçu le 17 avril 1959. 
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L’ABSORPTION ET LA DISPERSION ULTRASONORES DANS LES GAZ POLYATOMIQUES. 
LES SOURCES D'IRRÉVERSIBILITÉ INTRAMOLÉCULAIRE (1). 


Par Mme M. HUETZ-AUBERT et J. HUETZ, 


Faculté des Sciences de Paris, Laboratoire de Mécanique. 


Résumé. — Dans un précédent article, nous avons développé les conséquences sur la propa- 
gation ultrasonore des irréversibilités classiques : viscosité, conduction, rayonnement. On montre 
ici l'identité de principe entre les perturbations causées par le rayonnement et celles dues à la 
relaxation intramoléculaire que certains polyatomiques présentent. La confrontation des données 
expérimentales avec la théorie est limitée aux diatomiques. 


Abstract. — The consequences on ultrasonic propagation of classical irreversibilities, such as 


viscosity, conduction and radiation, have already been discussed in a previous article. 


MS 


now intended to show the fundamental identity which exists between the perturbations due to 
radiation and those due to intramolecular relaxation which are inherent in some polyatomic 


gases. 


I1,1. Insuffisance de la théorie classique. — 
I1,1,1. COMPORTEMENT EXPÉRIMENTAL DES GAZ 
POLYATOMIQUES. — Pour les di-et polyatomiques, 
l’extension des théories de Stokes-Kirchhoff se 
conçoit sans difficulté et on retrouve, dans le 
domaine de fréquence habituel, les absorptions et 
dispersions qui confirment le bien-fondé de ces 
théories ; mais on en trouve aussi à des fréquences 
beaucoup plus basses, ce qui illustre leur insuffi- 
sance. 


Absorption et dispersion 
pour CO; 


IN le 


Prenons comme exemple CO, sur lequel ont été 
découvertes des absorptions et dispersions qua- 
lifiées d’abord d’anormales par rapport aux absorp- 
tions et dispersions de Stokes-Kirchhoff (Kneser). 
On a remarqué depuis [6] l’influence considérable 
d’impuretés sur la position du maximum d’absorp- 
tion. Des mesures plus récentes sur un gaz par- 


() Cet article IT est la suite de celui publié au Journal 
de Physique : I. J. Physique Rad., 1959, 20, 7. 


Comparison of experimental and theoretical results is limited to diatomic gases. 


faitement pur l’amènent à 20 000 hertz environ 
pour la pression atmosphérique, tandis qu’aux 
grandes valeurs de v/p,, absorption et dispersion 
redeviennent celles de la théorie de Stokes- 
Kirchhoff (fig. 1). 

Le choix d’une molécule plus symétrique, le 
méthane par exemple, ne perturbe pas la nature de 
ces nouveaux résultats qu’on ne peut donc imputer 
à la forme linéaire ou sphérique de la molécule 


Oscillation 
harmonique 


Rotation 


Translation 


polyatomique considérée. Cet effet anormal ne se 
produit qu'avec les polyatomiques, indépen- 
damment de leur forme, sans interagir sur les effets 
visqueux et conductifs. Il s’agit donc d’un phéno- 
mène intramoléculaire pour l'explication duquel 
nous rappellerons d’abord quelques propriétés clas- 
siques. 

L'état énergétique d’un gaz polyatomique com- 
porte (fig. 2) : 
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a) trois degrés de translation équipartis suivant 
les trois axes : si une anisotropie se manifestait 
dans une direction quelconque, elle apparaïîtrait 
sous forme d’un écoulement d’ensemble, donc 
d’énergie cinétique macroscopique. Chacun de ces 
degrés possède l’énergie 40/2 et l’énergie de trans- 
lation par unité de masse est : 


Ey = (3/2) rô. (IL,1) 
D'où la chaleur spécifique de translation : 
& = (3/2)r (11,2) 


b) des degrés de rotation variables en nombre 
avec la forme de la molécule. Chacun d’eux est 
quantifié, mais, à la température ordinaire, le 
nombre de quanta est, sauf pour H;, suffisamment 
grand pour qu’on puisse admettre une répartition 
continue d’énergie toujours exclusivement ciné- 
tique. L’énergie de rotation est donnée d’une façon 
générale pour une molécule linéaire par la formule : 


LE + 1) (22 + 1) e—Kt+ 00/0 


(IL,3) 
(21 + 1) e—1+ 10,70 


] 
$ 
RSHRCE 


et la chaleur spécifique de rotation : 


E © 
> L2(1 + 1)2 (21 + 4) e—t+n0,/0 
1=0 


0,12 
AE 
>; (21 + 1) e—t+1)0,/8 

E_1=0 


co : 
"S UIE 1) (27 + 1) er 00,76 
= (IT,4) 
D (21. + 1) e— 440070 


=0 


0, étant ia température caractéristique de rota- 
tion ; lorsque 0 > 0,, ce qu’on peut admettre déjà 
pour 0 > 5 6,, on montre que : 


Ex; — r0 
et que la chaleur spécifique de rotation : 
y —> r. 


Pour des molécules non linéaires, on trouve 
que €, —> (3/2}r : 

c) les degrés de vibration intramoléculaire en 
nombre variable eux aussi, selon la complexité de 
la molécule, et quantifiés sur des énergies beaucoup 
plus grandes. Ils comportent de plus de l’énergie 
sous les deux formes : cinétique et potentielle. 
0, — 9thv/R étant la température caractéristique 
du degré vibratoire considéré, l’énergie de vibra- 
tion est, par unité de masse : 


1 1 
ES — r'@% F ne e(6,/0) a l (11,5) 
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et la chaleur spécifique de vibration 


re (0, Joe e(0,/0) 


ao — je — ”F(6 16) 


(11,6) 
F(6,/0) étant la fonction d’Einstein. 

Cette chaleur spécifique de vibration commence 
à apparaître pour 0 — 6,/10 environ ; 
pour 0 = (,/2, elle atteint 72 % [de sa valeur 
maxima obtenue pratiquement pour 0 —:26, où 
G = 7 à 2 % près : 

d) enfin, à des températures très différentes selon 
les gaz considérés, l’énergie électronique, puis 
l’énergie de dissociation de la molécule. 6, étant la 
température caractéristique électronique, la varia- 
tion d'énergie spécifique correspondant au passage 
de l’état électronique normal de poids statistique P, 
à un niveau supérieur de poids statistique P est 
donnée par 

P e—0,/0 
INR 0% BE pou 
D'où : 
P;, (6:/0)?e—68/0 


e TP [P,[P) te—tdeé (e 


Les interactions réciproques des différents degrés 
modifient leurs énergies en changeant les cons- 
tantes moléculaires (moment d'inertie, force de 
rappel entre deux atomes, etc...). Pratiquement, on 
n’a guère à tenir compte que de l’interaction vibra- 
tion-rotation. 

Quelques remarques fondamentales : les va- 
riables thermodynamiques p, 0, ne dépendent que 
de l’énergie de translation et traduisent son évo- 
lution indépendamment de celle des autres degrés 
de liberté. Une perturbation localisée, une com- 
pression par exemple, se transmet à l’ensemble par 
les chocs moléculaires ; mais chaque degré évolue 
pour son propre compte et les expressions (IT,4), 
(II,6) et (11,7) se référant à la variable 0 attachée 
à la translation seule, ne sont plus valables pen- 
dant le régime transitoire. Le gaz évolue en fonc- 
tion du temps vers un nouvel état d’équilibre. 

Pour fixer les ordres de grandeur, et en consi- 
dérant chaque degré de liberté comme seul en 
cause, on admet que quelques dizaines de chocs 
sont nécessaires à une molécule pour prendre le 
nouvel état de translation, quelques milliers pour 
le nouvel état de rotation, quelque 104 à 10$ pour la 
vibration, des nombres supérieurs encore pour 
l'énergie électronique ou la dissociation de la molé- 
cule. 

Pratiquement et jusqu’au voisinage du zéro 
absolu, la redistribution de l’énergie de translation 
après une perturbation brusque se fait en un temps 
toujours négligeable. Pour les di et polyatomiques 
qui présentent une part d’énergie interne autre que 
de translation, nous devons envisager des désé- 
quilibres énergétiques momentanés entre les diffé- 


rents degrés. 
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11,1,2. NÉCESSITÉ D’ADMETTRE UNE NOUVELLE 
SOURCE D’IRRÉVERSIBILITÉ. — I1,1,2,1. Échanges 
d'énergie entre degrés internes et externes. — Défi- 
nissons d’abord le vocabulaire : seront qualifiés 
d’ «externes » tous les degrés de liberté dont — 
s’ils étaient seuls — l’énergie évoluerait, après une 
perturbation brusque, de façon pratiquement ins- 
tantanée ; les degrés de liberté «internes » ont des 
variations plus lentes. Tous deux, cependant, con- 
tribuent à l’énergie interne au sens classique, con- 
trairement à ce qu’un choix d’expression main- 
tenant conventionnel peut faire penser. 

Nous examinerons seulement, dans cet article, le 
cas très fréquent d’un gaz dont on pourra, après 
une perturbation, ne considérer qu’un seul degré 
de liberté interne ou qu’un seul groupe de degrés 
de liberté interne évoluant de façon identique. 
Pour les autres degrés, deux possibilités peuvent se 
présenter suivant la nature de la perturbation et 
celle du gaz : tous peuvent être considérés comme 
externes ; à côté des degrés externes et internes, 
certains restent dans le même état énergétique tout 
au long de l’évolution et n’interviennent pas, de ce 
fait, dans les échanges d’énergie. On peut les consi- 
dérer comme « gelés » à la température initiale 0,. 

Nous désignerons par € la chaleur spécifique des 
degrés gelés, bien qu’elle n’intervienne pas, par 
hypothèse, dans l’évolution considérée, par c; la 
chaleur spécifique du ou des degrés internes, par c. 
celle des degrés externes. 0 désignera la tempé- 
rature des degrés externes, 0; sera, par convention, 
la température qu'aurait le gaz dont l’état de trans- 
lation serait en équilibre avec l’état interne consi- 
déré. Il s’agit donc d’une température fictive 
parfois appelée température interne. Cette défi- 
nition de 6; pose toutefois une condition : hors de 
l’état d'équilibre, l’énergie interne Æ;, le plus 
souvent égale à Æ,, doit toujours être donnée-par 
une formule telle que (IT,5) où 6 est simplement 
remplacé par 6;. Certains auteurs définissent aussi 
l’énergie moyenne interne Æ; — hvZ par le 
nombre Z de quanta, par unité de masse, en réser- 
vant le terme de température à ce qui est accessible 
aux instruments de mesure : l’énergie de trans- 
lation. 

À titre d'exemple, considérons un gaz compor- 
tant évidemment trois degrés de translation obliga- 
toirement «externes », des degrés de rotation et des 
degrés de vibration dont le retour à l’équilibre 
après une perturbation réclame un nombre de 
chocs beaucoup plus élevé. Nous devons distinguer 
deux cas : 


a) les degrés de vibration sont les degrés « in- 
ternes », les deux autres sont externes : il n°y a pas de 
degrés gelés. On a alors : 

CIC: (IL,8) 


GNT; Cr — 0 


Ceti = 4 + Cr + CG = € 
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b) les degrés de vibration sont considérés 
comme « gelés », leur niveau d’énergie initial corres- 
pondant à 6,. Les degrés de rotation sont les 
degrés «internes ». D'où : 


CRC Ce = Cg —= Cs(00)  (LL,8 bis) 


ti = ttc. 


Ces notations étant établies, supposons que l’éner- 
gie soit communiquée au gaz de façon instantanée, 
par exemple par une augmentation de pression, 
telle qu’au nouvel état d'équilibre le gaz soit défini 
par 0; et pr, le volume étant resté constant et 
plaçons-nous dans le cas où & = 0. 

Les degrés de liberté internes, vibratoires en par- 
ticulier, sont encore, du fait de leur inertie, dans 
l’état initial, immédiatement après la discontinuité 
au temps & = 0 (fig. 3). 


) 
da 


TES 


Supposons tout d’abord une variation 0, — 6, 
suffisamment faible pour que les chaleurs spéci- 
fiques restent constantes. Au temps { — 0, le gaz 
ne reçoit plus d’énergie de l’extérieur ; supposé 
parfait, il a donc emmagasiné par unité de masse : 


Fc eo) (IL,9) 


Seuls les degrés de translation, ou plus généra- 
lement « externes », ont pu « suivre » la pertur- 
bation et accroître leur énergie de c(6; — 6,). Pour 
revenir à l’état d'équilibre final où ils conservent 
l’accroissement d’énergie c.(6; — 8,), ils doivent 
donc communiquer aux degrés « internes » l’éner- 
gie (ec — ce) (0 — 06): 

La température de translation, après une pertur- 
bation brusque, subit donc une discontinuité et 
croît à une valeur 6, supérieure à la valeur sta- 
tique 0, et telle que : 


D. NC 
G — 6 = ee (11,10) 
Par rapport à l’état d’équilibre, la vitesse qua- 
dratique moyenne est augmentée, le nombre de 
chocs aussi. La probabilité d'augmenter d’un quan- 
tum la vibration croît plus vite que celle de la 


(Zt — Zo) v = (ce — ce) (0e — 05) = ce(0a — 0). 
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diminuer. Quant à Z, il croît de la valeur Z, à la 
valeur finale Z, : 


(11,11) 


L’énergie acquise par la vibration l’est done au 
détriment des degrés externes qui ne sont pas plus 
en équilibre que les degrés internes, malgré leur 
aptitude à suivre rapidement les perturbations, 
puisqu'ils doivent toujours céder une partie de leur 
énergie tant que l’équilibre définitif n’est pas 
rétabli. 

Pour une grande variation 0, — 6,, ce, c et c 
sont fonctions de 0 et l’équation (11,11) est rem- 
placée par : 
hv dZ = c, dO soit Av[Z — Zo] — jÉ : e. de. 

Les degrés « gelés » restant pendant toute l’évo- 
lution à la même température 0,, le gaz est, après 
une perturbation brusque quelconque, composé de 
deux systèmes énergétiques : l’un, constitué par 
l’ensemble des énergies externes des molécules, est 
à la température 6, l’autre groupe les énergies 
internes à température 6, non infiniment voisine 
de 0. Des échanges ont lieu entre ces deux sys- 
tèmes étroitement méêlés et caractérisent ici la 
croissance de l’entropie dans le’ rétablissement du 
nouvel état d’équilibre après la perturbation. C’est 
une source nouvelle d’irréversibilité. 

Peut-on caractériser ces échanges d’une manière 
un peu plus quantitative et surtout plus générale ? 
La relation (11,12) ne s’appliquait qu’au cas des 
évolutions à volume constant. En supposant de 
petites variations pour garder €, et €, constants, 
on peut admettre que la vitesse de l’évolution de 
température pour chacun des systèmes est, après la 
perturbation initiale, proportionnelle à la diffé- 
rence de leurs températures respectives, la «tempé- 
rature » des degrés de liberté internes ayant déjà 
été définie. 


(11,12) 


(11,13) 


(IL.14) 


Pour une température 0, et une pression Po 
données, + est une constante dont nousi préciserons 
ultérieurement la signification. 

Cette formule (11,14), qui nous est suggérée ici 
par une méthode inductive, est fondamentale quels 
que soient les échanges d’énergie dont on étudie 
l'équilibre : rotation, vibration, dissociation. En se 
limitant à la vibration dans les diatomiques, on 
l’établit en toute rigueur, même dans le cas où ci 
et c, sont variables avec 0 : c’est (11,13) qui cons- 
titue alors un cas particulier de (11,14) pour c; et € 
constants. 


11102 La similitude avec le rayonnement. -— 
Nous avons trouvé en (1,37), pour équation de 
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départ du rayonnement, une forme identique 
à (11,13 bis) où la constante + apparaît comme 
l'inverse d’un coefficient de rayonnement, donc 
comme un temps : le temps de relaxation du gaz 
considéré. Le problème actuel est seulement un 
peu plus complexe : alors que ne figurait au second 
membre de (1,37) que la différence entre la tempé- 
rature du système et une constante, on a, 
en (11,13 bis) une variable supplémentaire : 6, au 
lieu de la température constante 6,. 

Exprimons que les échanges entre les degrés de 
liberté externes et internes sont adiabatiques :. 


dQ = dQ. + dQi = dQ. + a d& = 0  (IL15) 


et en première approximation pour (0 — 6;) petit : 
JO 4 A0 07 du (11,16) 
0 


équation valable en fait seulement pour une trans- 
formation rigoureusement réversible. Il vient : 


dô  Lmdo dû 


ES | %9 dt Î GR 10: (11,17) 
En éliminant 0, entre (11,17) et (IT,14) : 
d20 ap, d?v 
Ge Xe de 


DR O0 DO EL 

A Er r Fe A) = 0. (IL18) 
A l’aide de (1,26), passons des variables 6, v, 

aux variables p, v, en remarquant que : 


REA pote TS 
ee dont (119 
et que : 
( 1 08 v/Xo 7 CO) LOS 
= 7 | drame Cd ie -g a À 
Xse si 19 Ce + Gi Xe Ce+i  J, 
(LL,19 bis) 
Kai et cui n'étant égaux respectivement à X, 
et à c du gaz considéré que si & — 0. 
On obtient : 
Xe d?p CAGE Ua Ë | El 
en di DopXs, dt  vaylXe D] Kit 


cr enr dv\ /dp 
diodes ten he ds (EG) ma 


roms; dt  \dt/\d 
(LI,20) 
En négligeant les termes en (dv/dt)? et 


(dv/dt) (dp/dt), et en intégrant en t, il vient, en 
reprenant les notations : 


Dettes Don L20 DETUEUS 
dpPe Ce 4 due AN ire Set 1 Dies 
ce à Dos. df + = Ceti Pe RES e 
(II,21) 
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ou encore : 

Pe —Xs, Pe + &o FE — Xe Pel 0 (11,22) 
Po ro 

avec : 

Ce+i 

CN 


(IL,22 bis) 


1 
O9 = = 
nus: 


C’est l’équation (1,39) trouvée pour le rayon- 
nement dans le premier article [a]. 

A ce stade, l’identité s’explique parfaitement, si 
on envisage les différents paramètres comme pro- 
moteurs d’une irréversibilité dont la cause, vue 
sous l’angle de la thermodynamique n’a plus 
aucune originalité spécifique. Les caractéristiques 
propres se retrouvent au niveau de la mécanique 
et leur examen permet de comprendre la plus 
grande similitude de la relaxation avec le rayon- 
nement, plutôt qu'avec la viscosité ou la conduc- 
tion. 

Ces derniers processus font intervenir des gra- 
dients de vitesse ou de température respectivement, 
donc des caractéristiques géométriques qui dépen- 
dent des surfaces limites : le rayonnement comme 
la relaxation sont des processus « de masse » où 
l’évolution d’un élément de volume ne doit rien à 
celle de ses voisins. Évident pour le rayonnement, 
c’est là un caractère de la relaxation qui s’éclaircira 
quand nous examinerons les probabilités de trans- 
fert d’énergie par chocs. 

Quoi qu’il en soit, nous pouvons maintenant 
tenir compte de la relaxation pour expliquer les 
phénomènes expérimentaux qui en sont tributaires. 
Nous nous contenterons d'admettre + comme une 
donnée expérimentale de même qu’on développe la 
théorie de la conduction, de la viscosité, du rayon- 
nement, en admettant connus &, x ou q. 

Les déséquilibres énergétiques que nous venons 
de caractériser par un temps de relaxation + créent 
des perturbations à l’échelle macroscopique sur 
trois phénomènes principaux :la propagation ultra- 
sonore ; la structure des ondes de choc ; la cons- 
tance d’entropie au cours d’une recompression 
rapide (tubes d’arrêt). 

La première fournit des renseignements plus 
utilisables et permet de préciser les domaines rela- 
tifs où relaxation intramoléculaire et effets clas- 
siques doivent apparaître d’une manière tangible 
dans les mesures de dispersion et d'absorption. 

Aussi l’examinerons-nous d’abord, réservant les 
autres pour un prochain article. 


IT,2. Effet de la relaxation sur la propagation 
ultrasonore. — Nous avons déjà établi que l’exis- 
tence d’un temps de relaxation + doit créer une 
absorption et une dispersion des ondes ultrasonores, 
puisque l’équation (11,14) et l’équation (1,37) sont 
identiques. La valeur de la vitesse U et de l’absorp- 
tion « en fonction de la fréquence imposée et de + 
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s’obtiendront par un calcul analogue à celui déve- 
loppé paragraphe [1,3 pour le rayonnement et 
appliqué ici à l’équation (11,22). 

En supposant toujours des ondes planes de la 
forme (I,8), (11,22) s’écrit : 


RE à R 
de A. DE 0 FF — Xeus Pel si 


et en tenant compte de ([,1) et (1,2) : 


Pare 
Ré 
Il vient alors : 
©? Polos, — 160 seuil — K?{[o — Joç]. (11,23) 


Utilisons (1,16) pour trouver ‘U et à à partir 
de (11,23) sans approximation (*) : 


2 Vie ses 


QU = 
Fe oÿ sa ke, ar LE PET ox 2 ER o? |? 
(OPEN  P DAEENGE 
(11,24) 
aie U Ksesi eo Ke «? O9 
DURE M Ro re 


(*) On trouve souvent des formules différentes pour ‘U 
et «, telles que [7] : 


1 + (w?/oË) 
(LE Mar 0 
PRE (o°/e$) (See) 
(11,25) 
GAS 5 do A sels: 
© ME 9 ©9 2? 1/2 &? 1/2 
pen p re] 
(11,25 bis) 
ou encore [8] : 
o? = 
al? : Wr se Pre i 
U? = VU; (11,26) 
LE RAT 
«Us ;; == 1 se ee Xe [se si 
1 F og else : 
(11,26) s’écrit encore pour un gaz parfait : 
RO i re 
ur = E is HR ee .… (11,26 ter) 
Férlnnéeionte : 


.Les expressions (11,25) et (11,26) ne sont pas identiques 
ni égales à ([1,24). Dans la première, on néglige — «2? 
2 


devant 1JU?, dans la seconde + 3 . devant 1/JU?. Par 


ailleurs, dans (11,25) et (11,26), U2;i — 1Jo, Ra 
Xsexi © Ce+i Sont toujours remplacés par U,,X, et c, ce 


qui n’est valable que lorsque le gaz ne présente pas de 
degrés de liberté « gelés ». Il est préférable de s’en tenir au 
calcul rigoureux aboutissant à (11,24). 


No11 


Lorsque © — 0, soit © << à, : 
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À wo? 1 2 ee 2 , 3 
au =]: ee (; Eee 1) (11,24 bis) 
2 of 8 @ÿ Le k 
Me il LÉ 7 XSe ©? 
2Ue+i ses O0 


Fr d 2 1 2? Lse 
200$ 80 \Xs,; 
donc U — ‘U,,,; et « — 0. 
Lorsque © — co, soit © > ©, : 


Fan ‘ 123 1 © (Sen, 1 CA 
ke 8 &? | X, 


re 


4 
2e 


T'ASETERS | 


(11,24 ter) 
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done 


u—| 


1 1/2 1 LÉ : — Le 
et œ — mt 2 
| Le] PRE A LÉ 


La vitesse tend donc vers celle correspondant à 
un gaz sans aucun degré interne et de même den- 
sité. Ceci explique la notation X,. très souvent 
employée à la place de X,.. 

Le tableau [, comme le tableau II du 1er ar- 
ticle [a] dans le cas de la viscosité, de la conduction 
et du rayonnement, résume les expressions de U, 
de «et leurs valeurs limites. 


TABLEAU I 
il Ce+i 
Do —— 
Ma TIC 
m AE 
RG Pr on, ANR UD pe 
A2, ; Loi O7 + où LU o$ + Xs, w? Ée (OS EEE A Ee 
HAE NY | PSE Cf 
les een w2 |: lo 44e? ke L A qL2.., l oo? 41@2f À L4 #4 
2Uei Xi ©! 20 80 \X,.; ' A PAT ES AS De 
ï Lee si 27 Le. 1 oÈ 1 où Key &} 2 a en k 1 oÿ 1 co sui jte 
na 2 € 2 » 2 2 
QU; (si Ks_)? g DORE OÙ Lee | s De Le er 4? LEA / 


o — 0 => C9 
Cl COX U œ 2x ll 
1 Her hotes 1 1/2 
Dar A =( ) 0 Eh | 0 U, = | = | 
; Pose si 2 VU: seu XELUE Po Xe 


L'examen des calculs ci-dessus suscite un certain 
nombre de remarques. 

19 On donne parfois dans la littérature la vitesse 
sous la forme :. 


fl 
QE _ 
3 Po Xs(@) 
par analogie avec : 
1 
U? — 
$ Po Xs 


définissant ainsi un coefficient X;(«w) tel que, 
d’après (11,24) : 

1 
Xs(o) 


2(©°? + wÿ) 


1 27 EN RPARONTE 
Keti oÿ +}, o? + (KE y; où + A &?)12 (o? + w°)/ 


et, de là, une chaleur spécifique c(o) reliée à X(w) 
par une relation de la forme (11,19). Pour le gaz 
parfait, U est alors donné par : 


D) 


aq12 RO, 
ue = (1 + 

Cette notation porte à des confusions. Nous 
reportant à la définition des chaleurs spécifiques et 
considérant le gaz, hors de l’état d’équilibre, carac- 
térisé par les trois températures 6, 6; et 0, des 
degrés externes, internes et gelés, nous savons que 
la quantité de chaleur à fournir à l’unité de masse 


pour élever sa température de 19 est 


c(8) + ci(8:) + (00) 
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et non c(ow) de la formule ci-dessus. Les coeff- 
cients X,(ow) et c(w) ainsi introduits sont donc des 
coefficients fictifs ne correspondant respectivement 
ni à un coefficient isentropique, ni à une chaleur 
spécifique. La véritable valeur de ces derniers doit 
se déterminer au cours d’évolutions réversibles ce 
qui n’est pas le cas ici. Les %X, etfles c, €, y que 
nous considérons sont toujours attenants à des 
évolutions réversibles et à des gaz en état d’équi- 
libre intramoléculaire ; les indices tels que €, 1, 
e + i, indiquent quelle fraction de l’état énergé- 
tique de la molécule on considère et les paren- 
thèses sont relatives aux températures corres- 
pondantes. 

20 On trouve souvent les courbes d’absorption 
et de dispersion portées en [fonction de w/p,. Cela 
implique que + soit inversement proportionnel au 
nombre de chocs, donc à ps, w/p, est alors un 
paramètre de similitude, comme nous avons déjà 
trouvé qu’il l’était pour la viscosité et la conduc- 
tion. La théorie développée par Landau-Teller [9] 
montre en effet que : 


rm eK0T Ip, (11,27) 


mais cette formule est discutable et n’est pas 
parfaitement vérifiée. En fait, elle peut cependant 
être adoptée en ce qui concerne la pression, mais 
ne doit pas être systématiquement utilisée pour 
les variations de 0. 

39 Les coefficients &, et X, sont supposés dé- 
pendre uniquement de l’état de translation, c’est-à- 
dire des variables p, 6, toujours voisines de p,, 0, 
et non de l’état interne ; autrement dit, X9 et «, 
sont indépendants de w ; dans (11,19 bis) et (11,19) 
les X4 et «, sont identiques, alors que la première 
relie s.,; à C4: (valeurs d'équilibre si @ = 0) et la 
seconde %,. à €, valeurs où les degrés de liberté 
internes sont eux mêmes supposés « gelés ». 
Dans (11,16) enfin, «, et X, sont relatifs au gaz 
réel dans l’état transitoire (température externe 6, 
interne 0, avec 0 Æ 6;). 

40 On a toujours supposé un intervalle de tem- 
pérature 0, — 0, suffisamment faible pour que 
reste ainsi légitime l’approximation qui consiste à 
laisser ci, c., c constants pendant toute l’évolution. 
Cette condition est toujours réalisée lorsqu'on 
soumet le gaz à des ondes ultrasonores. Il n’en est 
pas toujours ainsi dans le régime transitoire isolé 
créé dans un gaz par la propagation d’une onde de 
choc. 


11,3. Confrontation expérimentale. — I1,3,1. LE 
PARAMÈTRE T : LES DIFFÉRENTS TYPES DE RELAXA- 
TION. — Comme pour la théorie classique des effets 
visqueux et conductifs, on peut maintenant chercher 
par l’expérience les vérifications des relations théo- 
riques entre l’existence de la relaxation et la propa- 
gation. 


JOURNAL DE PHYSIQUE 


N°11 


Mais deux raisons principales rendent ici la tâche 
beaucoup plus délicate : 

— Jes valeurs numériques de y et de Ë, coeffi- 
cients de viscositéet de conduction respectivement, 
ne posent aucun problème. La théorie cinétique, 
des expériences multiples et sûres les donnent 
sans difficulté. EC 4 

Le paramètre + que nous devons expliciter ici 
est bien fourni par la théorie cinétique et la méca- 
nique quantique, mais les résultats ne sont pas 
suffisamment sûrs même pour les diatomiques. 
Quant aux méthodes de mesure, il n’y en a guère 
que trois que nous avons signalées, ou leurs va- 
riantes. Naturellement, on peut en utiliser une 
pour la détermination numérique de + et adopter la 
valeur ainsi obtenue pour la vérification des for- 
mules du paragraphe I1,2. Malheureusement, les 
domaines de température et de pression où l’une 
quelconque d’entre elles permet une [mesure numé- 
rique ne recouvrent pas ceux des deux autres. 
L’extrapolation de + en fonction de 8 peut certes se 
faire par (11,27) mais pour de faibles variations 
seulement : 

— une autre difficulté vient de la sensibilité de + 
à l’état de pureté du gaz étudié. Des taux cata- 
lytiques de vapeur d’eau ou d’ammoniaque par 
exemple suffisent pour créer des divergences de 
l’ordre d’un facteur 10 entre les valeurs de + 
acquises par le même processus expérimental, mais 
par des auteurs différents. On doit en conclure que 
les chocs entre une molécule de gaz et une d’eau : 
ont, pour l’activation ou la désactivation des éner- 
gies internes intramoléculaires, l’efficacité de 500 à 
1 000 chocs ordinaires. | 

Ces deux particularités nous permettent de 
séparer les résultats expérimentaux d’origine fonda- 
mentalement différente et d’exposer ici tout ce qui 
vient dela propagation ultrasonore avant de traiter 
l’onde de choc et le tube d'impact. 

Pratiquement, nous limiterons les vérifications 
au cas des diatomiques pour lesquels les relations 
du paragraphe II,2 ont le plus de chance de 
s’adapter. Considérons donc des conditions de 
température et des gaz tels que soient excités 
simultanément, avec les degrés de translation, les 
degrés de rotation, de vibration et les niveaux élec- 
troniques (tableau IT) et admettons des temps de 
relaxation correspondants 7,, r, r tels que 


Tr KT Te 


de telle sorte qu’on peut admettre comme «interne » 
un seul degré de liberté à la fois, les autres étant 
soit « externes » et ayant alors instantanément 
suivi la variation imposée, soit au contraire « gelés » 
sur la température initiale 6,. C’est du reste l’hypo- 
thèse sur laquelle sont fondées les théories déve- 
loppées en IT,2. 

Différents types de relaxation peuvent être mis 
en évidence : 
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| TABLEAU II 
Masse TEMPÉRATURE PRESSION TEMPÉRATURE CARACTÉRISTIQUE EN °K Poips STATISTIQUE 
GAZ MOLÉCULAIRE CRITIQUE CRITIQUE DE ROTATION DE VIBRATION ÉLECTRONIQUE DES NIVEAUX 
EN G 6 EN °K Pe EN ATM. Or 6$ hs ÉLECTRONIQUES 
He 2,016 99,9 12,8 85 6 130 1 niveau 
D, 4,027 42 & 211 
O: 32,000 154,4 49,7 2,0 2 224 11 300 PE? 
18 500 JP A 
JP, = 8 
N: 28,016 126,1 595 2,8 3 350 1 niveau 
NO 30,008 179,1 65 20 2 705 172 ID = 9 
15 =® 
CO 28,00 134,1 99 2,6 3 085 4 niveau 
QU 70,914 HAE 76,1 0,35 800 1 niveau 


a) Relaxation de rotation : la seule que peuvent 
présenter tous les diatomiques à température ordi- 
naire (tableau IT). 


Degré externe à température 0 : translation : 


Gr = QG 
Degré interne à température 0; : rotation : 
(NES R CE ICr. 


à température 0,: vibration et niveaux 
DRE RC NC, IC Ce. 

Ceti = C À Cr 

Ga = CO EC NE 


Degrés gelés 
électroniques : 


b) Relaxation de vibration : présentée par cer- 
tains diatomiques tels que O, et surtout Cl, à 
température ordinaire (tableau IT). 


Degrés externes (0) : translation et rotation : 
Enr, Co — CH Cr. 
Degré interne (@;) : vibration :i—s, ci = cs 
Degré gelé (,) : niveaux électroniques : g — €, cg = Ce. 
Cori = + Cr + Css 
CE CSC 0! 


c) Relaxation due aux niveaux électroniques : ré- 
servée aux diatomiques présentant plusieurs 
niveaux électroniques (tableau IT). 


Degrés externes (6) : translation, rotation et vibration 
e=t+r+s, Ca — Ce Cr + Ci. 
Degré interne (6;) : niveaux électroniques : à — €, ci — Ce. 
Aucun degré gelé à température 05: cg — 0. 
Ceti = Ct E Cr + & Ce = €. 


Ce dernier phénomène est très mal étudié et 7 
n’est pas toujours supérieur à x, et *,, e doit être 
alors considéré comme degré externe. Par ailleurs, 
les différents degrés de liberté (tableau IT) ayant 
des températures caractéristiques très éloignées les 
unes des autres, il est rare qu’à la température 0,, 
ils soient tous simultanément excités. [l en résulte 
que, dans le schéma envisagé ci-dessus, S, e, ou 


même les deux peuvent ne pas intervenir (cas de H, 
à température ordinaire). 


Le domaine d’emploi des ondes ultrasonores per- 
met la mise en évidence des différents types de 
relaxation signalés ci-dessous et nous effectuerons 
la confrontation expérimentale sur les diatomiques 
comme suit : les relations (11,24) étant admises 
et + déterminé à partir de quelques mesures de U 
et de «, les courbes théoriques U(w/p;) et «(/p5) 
devraient coïncider sur toute l’échelle w/p, avec 
les mesures expérimentales. Pour effectuer cette 
comparaison, il faut aussi tenir compte des effets 
dus à la viscosité et à la conduction étudiés dans 
l’article I [a]. 


I1,3,2. SOMMATION ET COMPARAISON DES EFFETS 
DUS A LA VISCOSITÉ, A LA CONDUCTION ET A LA 
RELAXATION. — Les formules (1,32), (1,35) et (1,36) 
se sont trouvées correctement vérifiées sur les 
monoatomiques. Nous pouvons donc les étendre ici 
aux diatomiques en distinguant les domaines sui- 
vants de validité : 

of[oy < 0,05, 

DS ON CUT 

Dollar en: 
type (1,35) ou (1,36) 


VU et « donnés par (1,32 ter) 
VU et « donnés par (1,32) 
4 et « donnés par une équation 


avec : 
3 


ï (11,28) 
# Se+i Lu 


ue 


Pour w/w, > 25, c’est-à-dire lorsque le libre 
parcours moyen À devient nettement supérieur 
à Xo = U,2r/o, soit A/X, > &, Sessler et 
Meyer [5] indiquent une théorie permettant de 
calculer approximativement les valeurs limites 
de (U—,,,)/U..; et de aU.,i/o qui, si les 
théories classiques restaient valables, devraient 
tendre respectivement vers l'infini et vers zéro 
(tableau IT, article I). D’après [5], désignant par Ur, 
et ax les valeurs limites de ‘U et de &« pour 
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VISCOSITÉ CONDUCTION 
Gaz 00 oC 
oc 
x 10+7 Ov É LOTO = COS 
ne s/cm? Po CARE: en cal. cm/s degré Po 
H> 25 878 12 027 4 350 11 010 
ID 45 16197 8 759 2 813 8 608 
CO} 30 2 087 5 017 620 k 902 
40 
20 
20 
N, 29 1 866 5 619 630 5 516 
20 
20 
NO 20 1 896 5 514 603 5 413 
20 » » » » 
CO 20 18745 6 017 084 5 955 
1 000 # 800 2 062 1 837 2 404 
Gi 20 1 296 7 708 4:92 7 812 
142 1 832 5 396 282 21020) 


ire Calculéren admettant NEC CCS, Cr — Ce Ce 1 CR Cr Co CC. 


** 7. Calculé à partir des mesures de Van Itterbeek et Mariens [18] en admettant la valeur trouvée par Bender [17] pour +, de vibi 


wo, > 25, on trouve que, pour des gaz supposés 
parfaits : 


(Ur — Uri) y: # (2,76 — V Yeti) IV Yexi 
(1129) 


ax Uesifo # 0,214 VYe+i 


ce qui, pour des diatomiques à température ordi- 
naire, conduit à : 


(Ur — Us) Me +: # 1,34 


oz Ue+ilo # 0,252. (11,30) 

Pour ajouter aux effets visqueux et conductifs 
les effets de la relaxation, remarquons (tableau III) 
que les domaines d'absorption et de dispersion 
maxima, dus à la viscosité et à la conduction d’une 
part et à la relaxation d’autre part, sont différents. 
L'un des effets est donc toujours petit devant 
l'autre. Désignons par AL,, «;, et par U,, «,, la 
vitesse et le coefficient d'absorption obtenus en 
tenant compte d’un seul effet perturbateur à la fois : 


par exemple l’effet 1 est l’ensemble viscosité- 
conduction : en.ce cas M = Ur et 
l'effet 2, la-relaxation ; VU, = x Pa 
vitesse WU et l’absorption & totales sont données 
par : 


Ue;; Te Uri Ue:; A Us: %o Us+i 
AU AE AN o 
(1,31) 
œ'Ue; nn“ Uri Us: 1-2 Uri Uesi 
es es AL © AL, 


Lorsque w, devient voisin de ©, au lieu de lui 
être très nettement inférieur (tableau III), il est 
intéressant de comparer, pour un même w/p,, les 
valeurs relatives des quantités U,, —‘%,,;/U..; 
Ler Ua et (U, — U,.;)/UL.;, & U:;/o. On 
détermine alors la valeur de w /p, à partir de laquelle 
le phénomène de relaxation est masqué par celui 
prépondérant de viscosité et de conduction. Utili- 
sant pour ce calcul d’ordre de grandeur les for- 
mules approchées (1,18), (1,31) et (11,31) appli- 
quées au cas où l'effet 1 est la viscosité et l’effet 2 
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RELAXATION 
ROTATION VIBRATION ÉLECTRONIQUE 
Trens — C.G.S sens @M L Te enS ©M 
- à 4 atm. Po /r ne à 1 atm. ma c. GS. or dr COS 
10—$ [10] 62,8 
M0$ [14] 152,7 
10% [12] 296 #4 3,5.10—3 [11] # 3.10—4 
M0 [12-B:s] 710 
101 [13] 3 100 
:10—10 [43 bis] 2 920 
10—° [15] 1 270 > 0,5.10—4 [16] < 0,02 
1019 [13] 3 170 
.10—10 [13 bis] 3 170 
0,8.10—5* [17] 2,6 
10 20 M7 bis] 2 350 4,0.10—7 [17 bus] 2,5 2,5.10—%%* [17 bis] 820 
MO °** 18] 228 10847] 5,9 
10—5 [19] 0,12 
&,2.10—$ [20] 0,28 
1,6.10—56 [20] 0,78 


la conduction, on peut écrire, en se [limitant aux 


termes du second ordre : 


Uey — Ue+i 3 «°? fers 10 
Ur 8 w 2 oË 
ne : ï (11,32) 
tev Wei 1 x [ 1 re] 
o ? Ov. Oe 


Mais, d’après la théorie cinétique, pour des gaz 
parfaits : 


E—, [9r— 5] ue (11,33) 
d’où : 
CITE ESA II,34 
FR DÉCÉCPA ENS Le 
expression toujours très voisine de 1. 
Par conséquent, (11,32) conduit à : 
OS AM ] w° 
TA 4 Ye+i Lè 
(11,35) 


tev Ue+i 4 Ye+i © 
o 2 y 


Pour w/ow,< 1, ces expressions montrent la 
croissance de (U,, —'U..)/U..; et de &œ, U:i/o© 
en fonction de w/o,. 

Quant aux bandes de dispersion et d'absorption 
provoquées par le phénomène de relaxation, elles 
sont situées dans les domaines suivants : 

3110 < oo < 5; 


(QU, — U,.,;)/UL,; passe d’une valeur voisine de 


zéro à sa valeur maxima.: 


(+) # ( Ye | = 
Uri max Ye+i 


&w —> CO, prati- 


(11,36) 


atteinte théoriquement pour 
quement pour o/o, # 5. 
LA SrOoE; SLI 
« U,s;/o, d’après la formule simplifiée 
(11,26 bus), négligeable aux bornes de ce domaine, 
passe par un MaxIMUM : 


(= Usa) 1 re) (11,37) 
[O) max h Ye Ye+i 
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870 
ei 
ut, / 
QUS 
| ls 
Le 
iS x Stewart [10] 
L2 SF , Le . ! ° Meyer et Sessler [5] 
| 7 PU 2 1815,6 ms. “ 
RME 1 
ne ve Rotation / 
7 ’ 1} 
4 
er VAT ° 
/ ‘ 
À /° / : © 4 
; AA 
: (D DU ADI @) 
PA B s et De CAGIS: 
| ° GE 0 
SE TTC Foch ane tes 0 PRE EU ETES ES US RATE TPE ETIENNE Je DEEE EN Er 1 
DAMATDUESNE CENT DANONE STONE GR z ii 
20 100 1000 ©" 10000 2000 ‘100000  * * * “00000 
Fic. 4. — Dispersion pour H.. 
Courbes théoriques : 
Viscosité : = 12 027 C. G. S. 
Po 
Relaxation de rotation : ©M — 62,8 G. GS. 
A : Équation (11,26). 
B : Équations (1,32), (11,26) et (11,31). 
C : Équations (1,35, transposée aux diatomiques), (11,26) et (11,31). 
D : Équations (1,36, transposée aux diatomiques), (11,26) et (II,31). 
AE QUE : 
pe Ro ation (IT 3 0 
ü, 
Domaine de validité des théories classiques : 
(1) Limite supérieure d’emploi des équations (1,32 ter). 
(2) Limite supérieure d’emploi des équations (1,32). 
(3) Limite supérieure d’emploi des équations type (1,35).ou (1,36). 
(4) Limite inférieure d’emploi des équations (11,30). 
pour : Pour que les méthodes ultrasonores permettent 


&[@9 = (YelYe+i) 
C’est pourquoi on pose généralement : 
OM = @o[YelYe+i)/?. (11,38) 


Égalant les expressions (11,35) et (11,36 et 37), 
on obtient la valeur de w/«, à partir de laquelle 
l’effet de viscosité-conduction commence à être 
supérieur à celui de relaxation. Dans le cas des 
diatomiques, à température ordinaire, d’après les 
valeurs de w, et de w, (tableau III), cette compa- 
raison ne présente un intérêt que pour la rela- 
xation de rotation (pour les autres types de rela- 
xation, 9 &,). On parvient, dans ces condi- 
tions, aux valeurs numériques suivantes : 


CTI > 


s+i 


HP = qe 
tre ri Fa =] pote Oo ED: 7 
max 


(11,39) 
pour wfloy > 0,06. 


Uri 


Lev Us +: S É VU: =) 
SE ne 
max 


o o 


des déterminations précises de +, il faut donc que : 


woylos > 75 5 > wfowos > 3/10 pour la dispersion 
(11,40) 
&y[o©9 > 18; 10 > w/ws > 1/10 pour l’absorption. 


11,3,3. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET THÉORI- 
QUES POUR LES DIATOMIQUES. — Le tableau III 
est établi à partir des mesures de U et de « 
effectuées par plusieurs auteurs. On a adopté les 
résultats les plus probables pour comparer (w,/p), 
(oc 1p) et (ow/p) (11,38) en se limitant aux diato- 


‘miques courants. Les valeurs de LOU, — U,,:)/ 


Usyilmax et de (x, U,,;/©)mx ont été calculées 
(tableau IV) pour les différents types de relaxa- 
tion. L’examen de ces tableaux suggère plusieurs 
remarques : 

— Le nombre des données sur + est très res- 
treint ; pour la relaxation de rotation, dont les 
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pl H, je 260 ÿ De. 
US 2181584 ms. / \ F 
Rotation Ô 
0,2 È 
»x Stewart [10] 
+ Meyer et Sessler [5] 
L0,1 
x re 4 RUE ere 
CN Get @ 
2 Fee on LR OT 1 2 FAOR EN 
20 %m 100 100 000 1000 000 


Fic. 5. — Absorption pour H;.. 


Courbes théoriques : 


Viscosité : © = 19 027 C. G.S. 


Po 


Relaxation de rotation : 
Po 


qu 
: 4 : Équation (1,32). 


SEE QD 


AL 
L 0 Équation (11,30). 


co) 


He SC GS: 


: Équations (1,32 ter), (11,26 bis) et (LL,31). 

: Équations (1,32), (11,26 bis) et (II,31). 

: Équations (1,35, transposée aux diatomiques), (11,26 bis) et (11,31). 
: Équations (1,36, transposée aux diatomiques), (11,26 bis) et (11,31). 


Domaine de validité des théories classiques : 


(1) Limite supérieure d’emploi des équations (1,32 ter). 
(2) Limite supérieure d'emploi des équations (1,32) 
nl Limite supérieure d'emploi des équations type. (1,35) ou (1,36). 


4) Limite inférieure d’emploi des équations (11,30). 


effets sont quantitativement les plus importants, 
les mesures sont limitées à H,, D,, O:, N, et CO. 
Pour la relaxation électronique, avant des travaux 
récents sur NO [17 bis], il n'existait qu’une déter- 
mination, assez incertaine du reste, de +, [17] ; il 
n’y a aucune donnée pour O, à haute température. 

— Les divergences entre deux résultats d’origine 
différente sont généralement, pour +, de l’ordre 
d’une puissance de 10, parfois plus ; les valeurs 
étant ramenées à température ordinaire par 
(11,27), le temps de relaxation de CO passe, sui- 
vant les auteurs, de : 


rie 10e sieur 10e 8 OI. 
Malgré la possibilité d’une précision plus grande 
pour la rotation (tableau IV), nous constatons 


cette même incertitude sur +, pour N, et. O; 


(voir également fig. 6 et 7). 
— D'une façon générale, on trouve que, à 


température et pression données, 7 est, pour 
chaque type de relaxation, d’autant plus grand 
que la température caractéristique correspondante 
est elle-même plus grande : 


6,, + pour He > 67, tr pour De > 67, +r pour O», Ne, CO 
6, +, pour O: > 0, % pour Cl. 


Toutefois, les résultats sont souvent imprécis ou 
incohérents pour la vibration. Des expériences plus 
récentes d’onde de choc ont donné, pour N, à 
température ordinaire, un temps de relaxation 
impossible à atteindre par les méthodes ultra- 
sonores : 

Ts # 101$ à 1 atm. 
et, par conséquent, 0,, r, pour N: > 04, rs pour O2. 
Si on adopte la règle ci-dessus, on devrait être 


conduit pour CO à : 
Ge Ta pour No > 64, Ta pour CO > 0 Ts pour (Or 
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0/2 


10.104 des or 
enr Ü ne Peter it PR ten 
ter er LENS 
8.107? NP 
Le :332,1 MS. « L Pa 
-2 7 
Sn | CA0e 
. Rotation ; 
Oo sure 40 / 
+ 
240 ne 
WU | ss  Thaler [2] 
Lo U VIbRATION Q Eg 2 aramenés à 30°C 
3 Cennor [12 bis] 
“108 
UL, = 331,6 m.s. 
ET (1) (2) ©) 
-0,5.10 "5 D C.G.S. 
Oo 
5 
21075 10°* 105 3.10 8 10 20 100 1099 10000 21600 
Fic. 6. — Dispersion pour O;. 
Courbes théoriques : 
Viscosité : ©? — 5 017 C. G.S. 
Po 
UT 4 
JA — équation (182) 
ÿ 14 
Relazalion de vibration * ee = 3110-41 C. GS. 
0/8 
VU VU É 
Be T0 Eur 0 0 GS SCD 2e 


U Po 
Relaxation de rotation : (=) — 12961010: S-uThale m2] 


0 © 


4, A 
G :  - pour = > 8 C. G. S. : Équation (LI,26). 
t+r Po 
ee # 680 G. @. S. : Connor [12 bis]. 
o/t 
GT 
D: 2 6+7 Vour a 8 C. G. S. : Équation (11,26). 
6 


Ur 
Domaine de validité des théories classiques : 


(1) Limite supérieure d'emploi des équations (1,32 ter). 
(2) Limite supérieure d’emploi des équations (1,32). 
(3) Limite supérieure d’emploi des équations type (1,35) ou (1,36). 


TABLEAU IV 
AU re ; 
VALEUR DE (=) VALEUR DE E) 
Un max o max 
Gaz 0, EN °C ROTATION VIBRATION ÉLECTRONIQUE ROTATION VIBRATION ÉLECTRONIQUE 
LE == ee) F5 Er ®<) le Ps Utr+ :) ( te) (= +) ( ttrte) 
U+ +r max U 0 max U+ +r+e max o max o max o max 
AP 110 Se A0 HO 0 x 105 
HS 25 8 800 0 0 & 200 0 0 
D, 15 9 200 0 0 4 400 0 0 
(D) 30 9 100 140 0 k 400 71 0 
N;, 29 9 100 | 13 0 k 400 6 ; 0 
NO 20 9 100 47 470 k 400 23 230 
20 9 100 36 0 4 400 18 0 
CO 
1 000 9 100 3 000 0 4 400 1 500 0 
20 9 100 2 600 0 k 400 1 300 0 
Cl, s 
142 9 100 3 400 : 0 k 400 4 700 0 


dé 


D dd Ed id US SN nn) en 


a EL in 


RAT NO PIPT ER sr 


No 11 
O1 à Utr 
[2 
Fe Uo 0,:60-30°c 
1.1078 6,10 


Ù z 831,6 m.s. 


œ 


| Vibration 


0,5.10°3 


005 
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U,p= 332,1 ms, 


873 


Rotation 


x Thaler [12] 
° Parker [18] 


| 


F 
ÉLX 
PE° 
SE 
a 

œ 

F 

S 


8 CRT 3 6 1 
100 CA 1000 a 10000 20000 


Po/h 
Thaler [12] Parker [13] 


5 


Fic. 7.— Absorption par O,. 


Courbes théoriques : 


Viscosité : = — 5 017 CS: 


0 


dev Utr 
[a] 


JA: , équation (1,32). 


M 


Relaxation de vibration : (2) — SJ AU0R ICIGUS: 
S 


Po/: 


1822 


(Q) Po 


AUE 
29 pour © < 4.108 C. G. S. : Équation (11,26 bis). 


Relaxation de rotation : ee 000 ONS eTNa lente 
8 


Ur ; 


Ge ae pour = > 10 : Équations (1,32), (11,26 bis) et (11,31). 
0 


u 
D : + pour a > 10 : Équation (11,26 bis). 
0 


Po 


E Â CAT +r 
o 
F à Xe ur sep e 
: re) 


(£s) — 3100 C. G. S. : Parker [13]. 

T 

pour = > 10 : Équations (1,32), (11,26 bis) et (11,31). 
0 


pour = > 10 : Équation (11,26 bus). 
0 


Domaine de validité des théories classiques : 


(1) Limite supérieure d'emploi des équations (1,32 ter). 
(2) Limite supérieure d’emploi des équations (1,32). 
(3) Limite supérieure d’emploi des équations type (1,35) ou (1,36). 


ce que les valeurs du tableau ITT n’infirment pas, 
si on élimine les mesures de Bender, et ce que con- 
firment des données récentes obtenues par ondes de 
chocs [19 bis]. Les effets très faibles de dispersion 
et d'absorption de vibration (tableau IV) pour N, 
et CO rendent du reste les mesures peu précises. 

Les généralités du paragraphe 11,3,2 sont 1llus- 
trées par l’examen des figures (4) et (5) relatives à 
l’hydrogène, (6) et (7) relatives à l'oxygène : 

— Pour l'hydrogène à 25 °C, d’après les mesures 
de Stewart [10] et de Meyer et Sessler [5] : 


©y # 200 ©. 


Les effets de relaxation de rotation, quantita- 
tivement faibles en comparaison des effets clas- 
siques, sont, d’après (11,40) suffisamment distincts 
de ces derniers pour pouvoir être mis en évidence. 
Mais si les mesures de dispersion de Stewart [10] 
sont assez cohérentes pour témoigner en faveur de 
l’exactitude de la théorie, celles d'absorption sont 
beaucoup trop dispersées pour qu’on ne puisse en 
extraire, ni une mesure précise de +,, ni une véri- 
fication. Quant aux mesures de Meyer et Sessler [5], 


elles s’étendent dans un domaine w/p, tel que : 
ofoy > 0,06, ofo, > 10. 


60 
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Par conséquent, d’après (11,36), U, à déjà 
atteint depuis longtemps sa valeur maxima et les 
mesures de dispersion ne peuvent que confirmer la 
présence du palier sans permettre une détermi- 
nation de *,. La relation (11,39) montre par ailleurs, 
dans le domaine «w/p, considéré, l’influence pré- 
pondérante des phénomènes visqueux et conductifs 
sur l’absorption, celle de la relaxation devenant 
pratiquement négligeable (11,37). Cependant, les 
points expérimentaux (fig. 5) étant situés systé- 
matiquement au-dessus de la courbe théorique, 
pour 700 < w/p, < 3 000, peut-être faudrait-il 
songer, soit à une éventuelle erreur sur la déter- 
mination de «,, la mesure de Stewart corres- 
pondant à H, non rigoureusement pur et le «, 
réel de H, ayant donc une valeur plus élevée, soit 
à un deuxième phénomène de relaxation dû à l’un 
ou l’autre des hydrogènes para ou ortho. Mais les 
expériences devraient alors être reprises avec ses 
deux variétés d’H, et elles seraient d’autant plus 
difficiles s’il s’avérait que la valeur réelle de w5/po 
se situe autour de 2 000 C. G. S. par exemple ; on 
se trouverait alors d’après (11,40) dans des condi- 
tions &w,/&, < 7 où le phénomène visqueux et 
conductif est, sur toute l’échelle w/p,, prépon- 
dérant. 

— Pour l’oxygène à 30 °C (fig. 6 et 7), la pré- 
sence d’une chaleur de vibration (tableau II) rend 
possibles 2 types de relaxation, l’un de vibration, 
l’autre de rotation : 

— Relaxation de vibration : 


CR Cr Ce CHIC re DC CS Cp 0: 


La mesure de (y /pPo)s Correspondant au maxi- 
mum d’absorption (équations (11,37) et (11,38)) 
est due à H. et L. Knôtzel [11]. Pour déterminer 
cette valeur très faible de (oy/pohs qui conduit 
pour O, d’après (11,22 bis) et (11,38) à un temps de 
relaxation particulièrement long : 


Ts — 3,5.107 $s à po = 1 atmosphère. 


H. et L. Knôtzel utilisent des fréquences allant 
de 500 à 4 500 cycles/s et introduisent dans O, soit 
de la vapeur d’eau, soit de l’ammoniac ; ils dé- 
placent ainsi vers les hautes fréquences la bande 
d’absorption et de dispersion dont ils peuvent alors 
déterminer les caractéristiques. En particulier, ils 
mesurent la fréquence du maximum d’absorption 
en fonction du pourcentage X de molécules d’H,0 
ou de NH,. Extrapolant pour X — 0, ils trouvent : 


(om/Po)s —> 2,5.10—4 C. G. S. pour Xx,0 —> O 
(om/Po)s — 3,6.10—4 C. G. S. pour Xxx, —> O 


soit une valeur moyenne sensiblement égale à : 


(2) 4 3.101 C. GS. 
Po/s 


que nous avons adoptée pour construire les courbes 


Not 


des figures 6 et 7 corréspondant à la relaxation de 
vibration. Il ne peut exister de mesures directes 
de U et de « dans ce domaine w/p4 < 3.107, 
puisque, même pour des pressions très faibles, les 
fréquences sont alors bien inférieures aux fré- 
quences ultrasonores. 

— Relaxation de rotation : 


Cri = C À Cr Ce = Lt Ci = Cr) Cg = Ce. 


Par des mesures expérimentales de U et de « 
(fig. 6 et 7), Thaler [12] trouve : 


(om/Po)r = 296 C. G. $., 7 = 5,2.10—% s à 1 atmosphère 


valeur voisine de celle obtenue par Connor [12 bus]. 

Mais Parker, Adams et Stavseth [13] aboutissent 
à un ordre de grandeur différent d’une puissance 
de 10 : 


(om /Po)r = 3100 C. G.S$., = 4,9.10710$ à 1 atmosphère 


qui semble confirmé par des mesures plus récentes 
(tableau III) de Sessler [13 bis] et de Parbrook et 
Tempest [20 bis]. 

Sans préjuger de la pureté plus ou moins grande 
des échantillons employés, on peut remarquer que, 
dans le cas des mesures de Thaler [12], les rela- 
tions (11,40) sont satisfaites et, si l’on compare les 
ordres de grandeur respectifs des quantités 
(QU, UM UE re lo Eanenparse, 
(Uey — Ur) Us, &ey Ui.r/o d'autre part, on 
s’aperçoit que dans le domaine «/p, des expé- 
riences, les effets classiques de viscosité et de con- 
duction sont négligeables pour la dispersion et infé- 
rieurs pour l’absorption à ceux de la relaxation. 
Mais il apparaît beaucoup plus difficile de tirer 
une conclusion des mesures d’absorption de Parker, 
Adams et Stavseth [13]. La comparaison des 
courbes «U4,,/o et «,'U:,,/o montre, en effet, 
que &, U,,/o n’est plus, vis-à-vis de œ, U,,/0 
qu’un terme correctif dont il est impossible d’ex- 
traire une mesure précise pour r,, ce quiillustre le 
bien-fondé des relations (11,40). 


Conelusion. — L’absorption et la dispersion 
ultrasonores dans des gaz autres que monoato- 
miques sont produites par deux causes d’irréver- 
sibilité principales dont les effets interfèrent : 

L’irréversibilité classique, attachée au transport 
d'énergie ou de quantité de mouvement (conduc- 
tion, viscosité) par les degrés de translation, se pré- 
sente d’une manière identique qu’il s’agisse de 
polyatomiques ou de monoatomiques. Les résultats 
exposés dans un précédent article et relatifs à ces 
derniers se transposent donc à tous les gaz, mais ne 
suffisent pas à expliquer leur comportement dans 
le cas général. 

La contribution des différents degrés de liberté 
intramoléculaires à l’énergie interne est, à l’équi- 
libre, une fonction de la température seule ; elle est 
aussi, en régime dynamique, une fonction du 


nn 2 -d Tn hddin L. cer aé nnf  tmtetat PE 7 
A TR ici 2 
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temps caractérisée par des temps de relaxation 


afférents à chaque degré deliberté : rotation, vibra- 
tion, etc. Vu sous l’angle de la thermodynamique 
macroscopique, ce phénomène est de même nature 
que l’irréversibilité par rayonnement puisque le 
traitement théorique a pu nous conduire aux mêmes 
types d’équation pour l’absorption et la dispersion 
des ondes ultrasonores. 

Le calcul de l’ensemble des effets dus à la rela- 
xation et à l’irréversibilité classique est effectué en 
adoptant des hypothèses moins grossières que celle 
de l’additivité mais ne donne cependant des résul- 
tats admissibles que si l’un des termes reste petit 
devant l’autre. 

Lorsque les domaines régis par un type de rela- 
xation ne se recouvrent pas entre eux, l’allure des 
courbes d’absorption et de dispersion d’origine 
relaxationnelle est parfaitement conforme à ce 
qu’établit la théorie. Quant aux valeurs de + 
qu’on peut tirer de la coïncidence entre les courbes 
U(o /po) et «(w/p,) théoriques et les points expéri- 
mentaux, elles sont beaucoup plus sujettes à 
caution. Les faiblesses se situent aussi bien sur le 
plan théorique que sur le plan expérimental : 

— sur le plan théorique, l'hypothèse du non 
recouvrement des différentes relaxations avec les 
zones d'influence des effets classiques n’est pas 
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toujours réalisée, de même que la proportionnalité 
de + à 1/p, ou l’unicité de la valeur de + pour tous 
les niveaux rotationnels. Les tentatives d’extension 
de la théorie pour rendre compte de cas plus géné- 
raux impliquent encore des hypothèses supplé- 
mentaires ; 

— quant aux mesures de +, elles sont parfois 
peu précises surtout celles tirées de «(w/p,), que 
cela tienne à l’essaimage des points expérimentaux 
ou à un effet relaxationnel vraiment très faible. 
D'un auteur à l’autre, elles sont souvent contra- 
dictoires, soit que des taux catalytiques d’impureté 
inconnue causent les divergences, soit que les 
auteurs se soient efforcés d’atteindre, par des arti- 
fices expérimentaux ou en abaissant excessivement 
la fréquence des ondes acoustiques jusqu’à tomber 
dans le domaine de propagation sphérique, des 
temps de relaxation trop longs pour rester justi- 
ciable de la méthode. 

En dehors des anomalies causées à la propa- 
gation ultrasonore, les relaxations intramolécu- 
laires apportent, à un certain nombre de phéno- 
mènes physiques, des perturbations dont l’étude 
peut servir de base à d’autres méthodes de mesure 
des temps de relaxation. Ce sera l’objet d’un pro- 
chain article. 

Manuscrit reçu le 15 avril 1959. 
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Résumé. — Étude théorique de l'influence des imperfections de réseau sur les propriétés thermo- 
dynamiques des corps ferromagnétiques. On développe la théorie du modèle d’Ising à réseau carré 
imparfait. On détermine la fonction de partition du réseau carré imparfait par un calcul rigoureux 
au premier ordre en e inclus, e étant la concentration des imperfections de réseau. On prouve que 
la théorie s’applique également au réseau cubique imparfait. On montre que lorsque c 101: 
la transition de phase subie par le cristal imparfait est de nature analogue à celle subie par le 
cristal parfait pour une classe très large d’imperfections, et l’on obtient une expression simple 
de la température de Curie du réseau imparfait en fonction de c. On compare les prédictions théo- 
riques aux résultats expérimentaux concernant la température de Curie des alliages du nickel 
avec une substance non ferromagnétique. La théorie fournit les ordres de grandeur corrects, mais 
le modèle d’Ising qui néglige la structure de bande du spectre d’énergie des électrons dans les 
métaux, ne peut fournir une description quantitative entièrement satisfaisante du comportement 
des alliages ferromagnétiques au voisinage de leur température de transition. 


Abstract. — Theoretical study of the influence of lattice defects on thermodynamic properties 
of ferromagnetic materials. The theory of the Ising model for an imperfect square lattice is 
expounded. The partition function of the imperfect square lattice is calculated rigorously to 
the first order in c (c is the concentration of lattice defects). Itis proved that the theory can also 
be applied to the imperfect cubic lattice. It is shown that when c < 0.1, the phase transition 
of the imperfect crystal is of the same type as the transition of the perfect crystal for a large class 
of lattice defects, and a simple formula for the Curie temperature of the imperfect lattice is obtained. 
The theory is compared with experiments on the Curie temperature of alloys of nickel with a non- 
ferromagnetic metal. The theory-gives the correct order of magnitude, but the Ising model, 
because it neglects the band structure of electronic spectra in metals, cannot provide a wholly 
satisfactory quantitative treatment of ferromagnetic alloys in the vicinity of their Curie tempe- 


TOME 20, NOVEMBRE 1959, PAGE 876. 


rature. 


De nombreux travaux ont été consacrés à l’étude 
expérimentale de l’influence des imperfections de 
réseau sur les propriétés thermodynamiques des 
corps ferromagnétiques. Nous en abordons ici 
l’étude théorique à l’aide du modèle d’Ising [1]. 

Le modèle d’Ising constitue certainement une 
représentation considérablement simplifiée des 
interactions spin-spin réelles que l’on rencontre en 
Physique des Solides. Son importance cependant 
provient de ce que ses propriétés thermodyna- 
miques présentent de nombreuses analogies avec 
les propriétés, observées expérimentalement, des 
substances ferromagnétiques. Il a pu également être 
appliqué avec succès dans la théorie des alliages 
binaires (transitions ordre-désordre, ete….). 

La théorie du modèle d’Ising pour un réseau 
carré parfait (réseau à deux dimensions) a été 
établie par Onsager [2] en 1944. Onsager a prouvé 
que le modèle d’Ising à réseau carré parfait subit 
une transition de phase à une température Tp 
(point de Curie) et présente pour des températures 
inférieures à TP une aimantation spontanée [3]. 
La transition de Curie du réseau d’Ising parfait à 
deux dimensions et la « condensation » du gaz 
parfait de Bose-Eïnstein constituent actuellement 
les deux seules transitions de phase dont il ait été 


possible de donner une théorie statistique satis- 
faisante. 

Nous examinerons ici les propriétés thermo- 
dynamiques du modèle d’Ising à réseau de spins 
imparfait [13]. Dans un réseau de spins imparfait, 
certaines constantes de couplage entre spins voisins 
possèdent des valeurs qui diffèrent de celles du 
réseau parfait correspondant. De telles « imper- 
fections de spin » résultent des imperfections de 
réseau qui sont toujours présentes dans les solides 
(sites vacants, déformations de réseau, impu- 
retés, etc.) et dont la concentration augmente en 
général avec la température. 

Pour simplifier l’exposé, nous supposerons que 
notre réseau d’Ising imparfait est formé de deux 
sortes de spins : d’une part de cN spins o, de 
moment magnétique a’, d'autre part de (1 — c)N 
spins c;de moment magnétique u. Il y a donc au 
total IV spins. Les spins 6, de moment uw’ consti- 
tueront les imperfections de spin, leur concen- 
tration c sera supposée très faible : « € 1. Nous 
les supposons répartis de façon homogène dans le 
réseau, c’est-à-dire que leur nombre dans un petit 
élément de volume macroscopique SV reste cons- 
tant quelle que soit la position de SV dans le 
réseau (ainsi, nous excluons par exemple le cas où 


a" 
» 
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toutes les imperfections seraient concentrées sur 
une dislocation). Avec ces hypothèses, chaque 
Spin 6, de moment p’ n’aura comme voisins immé- 
diats que des spins de moment a. L'énergie d’inter- 
action d’un spin de moment p' avec un spin de 
moment {1 sera égale à — J'o,6;, celle de deux 
spins de moment p sera égale à — Jo, oc. Nous 
nous bornons ici aux interactions pour lesquelles 


F0 


c'est-à-dire aux réseaux imparfaits ferromagné- 
tiques. 
L’hamiltonien d’un tel réseau imparfait sera 


N N 
= — VA D'oi—J Y ic 
i=1 i<k=1 


ER RS De, opus U) 
D ? j=1 


Seules y figurent les interactions entre plus 
proches voisins. Les deux premiers termes à droite 
dans (1) représentent l’énergie d’un réseau parfait 
de  spins de moment & dans un champ magné- 
tique Æ. Les deux derniers termes à droite dans (1) 
se rapportent aux imperfections de spin, c’est-à- 
dire aux spins 6,. Les x plus proches voisins de 6, 
sont désignés par 64; (] = 1,2, ...,x). Chaque o; 
ou 6, est un opérateur dont les valeurs propres 
sont + 1. 

L’hamiltonien 4€ peut servir à décrire les pro- 
priétés magnétiques d’un alliage binaire contenant 
deux sortes de spins électroniques 6; et o,. Il 
pourrait également être utilisé pour un métal conte- 
nant des impuretés localisées dans les sites p. Les 
sites p pourraient aussi être des sites vacants, 
auquel cas on aurait J' —u" = 0, etc... 

Nous traiterons ici en détail le cas d’un réseau 
carré imparfait dans un champ magnétique nul, il 
nous sera ainsi possible d’utiliser la théorie exacte 
d’Onsager. Les résultats que nous obtiendrons pour 
le réseau carré imparfait seront également appli- 
cables au réseau cubique imparfait à quelques 
modifications mineures près. 

L'objet essentiel du calcul est d’évaluer la fonc- 
tion de partition du réseau imparfait. L’intro- 
duction des méthodes du calcul des probabilités 
permet d'éviter des calculs extrêmement compli- 
qués et d'obtenir l’expression rigoureuse de la 
fonction de partition au premier ordre en c inclus. 
Il convient de noter que la rigueur mathématique 
est essentielle pour caractériser correctement la 
transition de phase que subit le réseau imparfait : 
au voisinage de la température de transition, cer- 
taines grandeurs thermodynamiques du réseau 
imparfait ne sont plus des fonctions analytiques 
de la température T et en particulier ne peuvent 
donc être exprimées par des développements en 
série. La comparaison des résultats exacts 
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d'Onsager pour le réseau carré parfait avec les 
résultats obtenus antérieurement par des méthodes 
d’approximation (y compris la méthode de Kramers 
et Wannier [4] basée sur le calcul des variations) a 
d’ailleurs montré clairement qu'aucune de ces 
approximations n’était valable au voisinage du 
point de Curie. 


1. Le spectre d’énergies du réseau imparfait. — 
Nous considérons un réseau d’Ising carré imparfait, 
son hamiltonien 4€ dans un champ magnétique nul 
sera 


N 4 
KT Duo tk Ko 04; {(2] 
1<k=1 ? j=1 
avec 
MORE LED (3) 


Les quatre 6,4; (j = 1, 2, 3, 4) désignent les 
quatre spins voisins les plus proches du spin o, 
(x — 4). Les valeurs propres de 4€ sont 


F(s) =—J 2 ss + KZ sy E 5p4; = Ep(J; s) + I(s) 
yo 4} 
N 
Ep(J; j=—J Y ss, Ils) = KDZs 2594; 
41<Kk=1 D 


(&) 


s désigne la séquence (s,, 2, ..., sy). Pour déter- 
miner le spectre F(s), nous pouvons considérer tous 
les s, (4 = 1,2, ..., N) comme des variables aléa- 
toires indépendantes entre elles, chacune suscep- 


tible de prendre les deux valeurs + 1 avec la 
probabilité 1 /2. On a ainsi : | 
ss — 0 5 = 1 (5) 

Ep(J ; s) = 0 (6) 


(To)? = [Er(J; s)]? = J? (Z si sk)? = 2NJ? (7) 


en vertu de l’indépendance des s; et puisque la 
somme }» s, s. comporte Nxf2 = 2N termes. Dans 
les paragraphes suivants, nous aurons également à 
utiliser la quantité 


(ta)4 = [EP(J ; s)}* — JAY (si sx) + 4 >» (Si Sx)° St Sm 
26.2 (si sx)? (St Sm)? 


+ 12 À (si sx)% (81 5m) (Sa 5) 


+ 24 À (si sx) (81 5m) (Sa 5) (54 Su)] 
TR ET TE 
La somme $, comprend 2N termes d’où 
Si 23 (5 5e = 20. 
En vertu de (5) et de l'indépendance des s,, on à 


S 2 = Sa == 0. 
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La somme $, comporte autant de termes qu'il y à 
de combinaisons de 2N objets deux à deux : 
S3 = 6 D (si sx)? (a 5m)? = 6N(2N — 1). 


Enfin, seuls contribuent à la somme S,; les termes 
de la forme 


(si sx) (Sx 81) (Si 8m) (Sm Si) 


où les sites £, k, 1, m constituent les sommets d’un 
carré construit sur la maille unité du réseau carré. 
Le nombre de tels carrés est, pour un réseau carré 
de N spins, égal à N, d’où 


0e 24 D} (si 5x) (51 Sm) (Sa Sr) (St Su) = 24N. 
Donc, lorsque !V est très grand, on a : 
(ra) = [Er(J ; s)]* 
— J4{2N + 6N(2N — 1) + 24N) & 12N°?J%. (8) 


Désignons par g(F)dÆ# la probabilité que 
F < F(s) <F + dF.g(F) est donc proportionnel 
au nombre des niveaux F(s) du réseau imparfait 
dont l’énergie est comprise entre F et F + dF. On 
aura 


s(F) = [°° VE) ent — E) dE. (9) 


Dans (9), W(Æ) d£Æ désigne la probabilité que 
E < Ep(J ; s) < E + dE. Ainsi W(E) est propor- 
tionnel au nombre des niveaux ÆE(J ; s) du réseau 
parfait dont l’énergie est comprise entre Æ et 
E + dE. ox(1) di désigne la probabilité que 
L< I(s) < LE dI-sachant que E>(J us). = E, 
Il s’agit donc d’une probabilité conditionnelle. 


2. Détermination de la fonction @z (1). Pour 
calculer g(F),11 faut déterminer oZ%(7). Posons 
4 3 
Dre lo alle) TRE (10) 
jai D 
Lorsque E(J ; s) — E, les différents s, ne sont 
plus des variables statistiquement indépendantes, 
et l’on n’a plus 7°, — 0. De la relation 


Er(JErS)e DES DIET 
on tire 
— E = no 
HR SNS To(E) = 5 (11) 


Les doubles barres indiqueront toujours que les 
moyennes correspondantes sont prises compte tenu 
de cé que EP(J ; s) — EÆ, c’est-à-dire sur un en- 
semble microcanonique de réseaux parfaits d’éner- 
gie égale à Æ.Ona 


THE) = (95 D 8p+5)? = 4 + BSppiSpto + 4 Spy10+s 
(12) 
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puisque 


Sp+1Sn+2 = Sp+eSp+s = Sp+sSp+a — Sp+aSp+1 


et que 


Sp+1Sp+3 — Sp+2Sp+a: 


On consultera la figure et l’on tiendra compte des 


p+? 


p +# 


Tee 


conditions aux limites de Born-Von Karman. Donc 


(7) 


(7, 


D -T 


a LE) ; 
ur + 26e + pire — ge). (13) 


Nous avons supposé que c € 1 et que la répar- 
tition des imperfections est homogène dans le 
réseau. Ilen résulte que deux termes quelconques 7', 
et 7’, de la somme /(s) dans (10) se rapportent à 
deux sites p et p' très « éloignés » l’un de l’autre 
dans le réseau. On peut donc s’attendre à ce que la 
corrélation entre 7°, et 7, lorsque EP(J ; s) = £, 
soit très faible. Nous allons montrer effectivement 
que lorsque EL(J ; s) — E, les variables 7, qui 
figurent dans la somme /(s) pourront être consi- 
dérées comme indépendantes entre elles, 

Posons 


To Toi = Ty Toi (1 + fN(E, Toy] (14) 


Type désignant le rayon vecteur qui joint le site p 
au site p',. Pour écrire (14), on a utilisé les condi- 
tions aux limites de Born-Von Karman. On a : 


Îo = KZTr=—2%E (15) 
? 


M7) -e[2 m4: 2577] u0 


Us)? = K? (2 To). 


= K? [27 +2 2, To Toi + fn(E, or]. (17) 


Désignons par » le nombre de sites imparfaits 
par cm? dans le cristal, Si le réseau était infini, 
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c’est-à-dire si nous négligions les effets de « sur- 
face » aux frontières du réseau, le nombre de sites 
imparfaits dont le rayon vecteur (ayant pour 
origine un point quelconque P du réseau) est 
compris entre # et r + dr serait égal à 
n dr = nr dr d8 (r, 0 étant les coordonnées polaires 
ayant P pour origine). Le nombre de couples de 
sites imparfaits (pp') dont le rayon vecteur r,,, est 
compris entre retr + dr serait donc égal à cVn dr 
si l’on négligeait les effets de «surface ». Mais si nous 
tenons compte de ces effets à la frontière de notre 
réseau, nous désignerons par cVnC,(r) dr le nombre 
de couples (pp) de sites imparfaits dont le rayon 
vecteur r,» est compris entre r et r + dr. La 
fonction C,(r) est indépendante de la concentra- 
tion c de sites imparfaits, elle ne dépend que de la 
géométrie du réseau. On aura alors 


Us) — (Ts)? = 2 eNÎTS —(T;)? 
+ 2n(T)? “E Calr)fnlE, ) dr]. (18) 
L'intégrale à droite dans (18) s’écrit : 


J(E, N) — Î Calr) fn(E, r) dr 


LA tte ip he d0 Culr, 6)fn(E,r,0) (19) 


a étant le côté du carré que forme le réseau d’Ising 
considéré. On a eN = na? d’où aÿ/2 —\V/2CN fn. 
Nous montrerons d’abord que lorsque N — © 
lPintégrale Y(E, N) ( converge. 

Supposons, ab absurdo, que lorsque N — co, 
l'intégrale Y(E, N) Gé} est proportionnelle à 
N®% (x > 0). Lorsque AN est très grand, on pourra 
alors écrire (18) sous la forme 


Ts)? — (1j)? = 62(E) Net Je (20) 


ne retenant dans (18) que les termes d’ordre le plus 
élevé en N. b(E) tout comme fy(£, r) est une 
fonction lentement variable de Æ. b(E) reste bornée 
lorsque N — co. 

Rappelons que wZ(1) est la distribution en pro- 
babilité des valeurs de la variable aléatoire Z(s) 
dont (15) et (20) donnent respectivement la valeur 
moyenne et le carré moyen. Il résulte alors d’un 
théorème dû à Bienaymé et Tchebicheff (voir 
l’appendice) que la fonction oZ(F — Æ) est négli- 
geable partout, sauf dans l'intervalle 


#4 
— 202 E — QUE) NT FE 
K a+1 
< — 2° E + qgb(E) NN 2 J 


q > 1 étant un facteur numérique et b(E) > 0. On 
aura donc, en vertu de (9) 


ar = fre er—-HDaÆ ( 
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E, F— qbiE,;)N 2 J 
1 — _. 
J 
ati 
E F+qbE)N 2 J 
2 
1 — Fun 
Ji 


Par application du théorème de la moyenne 
à (21), on tire : 


F Fe 
g(F) = es + u(F) b(F) N° 2 
À — 2c — 
J 
E; 
ou(F — E) dE 
F CRE 
= Pi + UF) FIN 2 J (22) 
1 — 26 


en supposant œog(f — E) normalisée à l'unité. 
u(F) est une fonction lentement variable de F véri- 
fiant l’inégalité 

— q0(1) < u(F) < q0U), OÙ) >0 
O(1) étant un facteur numérique de l’ordre de 
l’unité. Les moments r,;et x; des lois Ÿ(Æ) et g(F) 
sont de la forme 


Got (Eve) ae = (bi: VAS (3) 
Gp = [Ps eur) ar =[dbi; OVNI (4 


d(2j ; c) étant un coefficient numérique dépendant 
de 27 et de la concentration c des imperfections. 
Au paragraphe précédent, nous avions calculé 
d(2 ; 0) et d(4 ; 0). Lorsque K = J, il y a cA sites 
vacants et l’on a en ce cas 


Tai < Taj (25) 


F 
Combinant (22) et (24) et posant roue E, 


l—2— 


on aura 
È 2j+1 
y = [ar Es (1 — 2e +) 
—O0 
ax1 
Y(E + u(E) dE) N°2 J] 


2j+ 1 
. (1 e 2e) ou [are 


J —00 
a+1 
co -N 2 J\ = 
fes SE Ene) | ae) 
1=i ï A 


le développement de Taylor de W(E£) qui figure 
dans (26) étant supposé convergent. On intégrera 
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(26) terme à terme, et chaque terme par parties. 


Ainsi 
a+1 


[ares CADRE TUE Ex 
ë TI 
A 0e NE ne 
n al 
fes E%—A{u(E) b(E))4 Ÿ{E) dE + … 
ee) 
_ 22) 1): Cf 24) 
LÉ 211 


(u(E) b(E))2 al(e; — 21: OVNI] +... 


Nta+ it JA 
(27) 


Les termes non écrits à droite dans (27) con- 
tiennent les dérivées de u(Æ) b(E) et sont négli- 
geables. Pour que (24) et (25) puissent être vérifiées, 
il faut que 


(ae IE ETES (28) 


inégalité qui résulte de la considération des expo- 
sants de À dans (24), (26) et (27). Mais (28) s’écrit 

x < 0 (29) 
en contradiction avec notre hypothèse &« > 0. La 


quantité J(E, N)(T,) converge donc lorsque 
N — co. 
On a 
cN(ceN — 1) 


N)? 
eN n [ Catr) dr — ; se 


(30) 


puisque l’intégrale à gauche dans (30) représente le 
nombre total de couples de sites imparfaits dans le 
réseau. On en déduit que 
lim (T2) fn(E, r) = 0 
N—- co 
T > CO 
quel que-soit E (— 2NJ < E < 2NJ),en tenant 
compte de l’expression (19) de J(E, N). Remar- 
quons que » est proportionnel à c. Puisque c & 1, 
le terme 2n(T,) J(E, N) à droite dans le cro- 
chet (18) est négligeable devant 72—(7,)", il ne 
fournit au carré moyen (18) qu’une contribution du 
deuxième ordre en c. Nous avons ainsi établi que : 
a) lorsque ce & 1 et E(J; s) — E, les 
variables T, qui figurent dans la somme Z(s) (10) 
peuvent être considérées comme statistiquement 
indépendantes. 
b) On a 


(Z{s) — 15)? = eNKTE — (T,)?) (31) 
au premier ordre en cinclus. Dans les paragraphes 
qui vont suivre, nous calculerons la fonction de 
partition du réseau imparfait en utilisant l’équa- 
tion (31). Les grandeurs thermodynamiques du 
réseau imparfait que nous pourrons en déduire 
seront donc correctes au premier ordre en c inclus. 
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Pour cW > 1, nous pouvons donc appliquer à 
la somme /(s) le théorème de Gauss 


15)? 
ogll) = ME)je ?2#@ —_acN|K| < I < &eN|K| 
oE(1) = 0 I < — &cN|K| ou I > &cN|K| 
(32) 
avec 
F'ENEE 2 TE (15) 
a _— —— - E? 
m?(E) —= &LcNK? [1 + 2Sp+1Sp+a + Sp+1SD+3 — xl 
(33) 
AE) est un facteur de normalisation défini par 
+co 
ez(1) dI = 1; (34) 
—00 


Pour écrire (32), nous avons traité les variables 
« discontinues » T, (qui ne peuvent prendre que : 
les valeurs 4, 2, 0, — 2, — 4) comme des variables 
continues, l’erreur qui en résulte est négligeable ici. 


3. La fonction de partition du réseau imparfait. 
— Toutes les propriétés thermodynamiques du 
réseau imparfait peuvent être déduites de la fonc- 
tion de partition Q(N, T) du réseau imparfait à la 
température T. Q(N, T) est donnée, à une cons- 
tante multiplicative près, par 


nee) 
ONE g(F)e—F/'ET qF 
—CO 
+oo +Cco 
= dF j dE Ÿ(E) o2lF — E)e—F/KT 
—CO — CO 
+oo +co 
== dE W(E) e—E/kT ; d1 og(l) e—I/KT 
—00 —CO 
+co = 
— dE Y(E) e—E/kT ÀA(E) e—I(EVRT emE)/2k?T* 
—CO 
1 En m? 2 
Feu d TEE L-1+5 , 
—4cN\K| 
Posons 
1 ( = m?(E) 
= See _ Das 
V3 m(E) Muse 
On aura 


+00 = 
Q(N, T) = je dE A(E) Y(E) e—(Æ+ÏE))RT emEV2RTt 


V3 m[E) vi es Lemir—n+ 0 Li 
Tr [—senviri 1m + A0) 
On déduit de (34) que (85) 
1 = ae (aenik1—7 (8) 
= V2 ME) MCE) nes 


A(E) : * 
V5 nn Nef] 


SRE Lee OP ARE OPA 
: ae 
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Puisque — 2NJ < E £2NJ,ona 


— LeN|K] < T(E) <&cN|K|. (37) 


On aura, pour — 2NJ < E < 2NJ et quel que 
soit 7’ 


( nl 
Il &CN|K| — I(E}] — = co 
im LoNIE] — Der je 

à À 5 RTE | 
im facwix 74e + 0] Am Hp 08 


1 


D LeNIR| ME) — 
V2m{£) 


N-0c0 


Dans ce qui suit, nous nous bornerons au cas 
physiquement le plus intéressant où 


HT 0, (39) 


La fonction de partition Q}(J, N, T) du réseau 
carré parfait est donnée par 


2NJ 


OPJAN;T) = {l W(E) e—E/RT dE. (40) 


—2NJ 

La variable d’intégration Æ y varie de — 2NJ 
à 2NJ, mais en réalité à chaque température T, 
on. peut faire correspondre deux nombres Æ7(T) 
et ÆE$(T) tels que seules les énergies comprises 
entre EJ(T) et E$(T) contribuent effectivement à 
l’intégrale (40) 


ES 1) 


OL NT) = [ W(Æ)e—ERT dE. (1) 


10) 

. Rappelons que W(£) dE représente la proba- 
bilité que Æ < E(J ; s) < E + dE. Il résulte 
de (7) et d’un théorème dû à Bienaymé et Tchebi- 
cheff (démontré dans l’appendice) que la proba- 
bilité d’avoir 2NJ > |EA(J ; 8) > q VAN (q > 0) 
tend rapidement vers zéro lorsque g croît : 


fee Y(E) ar | T0) 
na/2NJ d] 

avec n — + 1. Il résulte donc de (42) que lorsque T 
varie de 0 à oo, ES(T) croît de — 2NJ à q V2NJ 
et EZ(T) croît de — 2NJ à — qV2N]J. Lorsque 
c € 1, on devra donc avoir 


OU T)= fl 


EJ(T)+0(ceNJ 


El T)+0(1)cNJ 
E NE) Y(E) 


e—E+ L(ERT em(EN2RT 


1 fewrx—Tn+ ll 
V2 m(£) 


V2 m(E) : 
V2 m(E) 


où O(1) représente un facteur de l’ordre de l’unité 
ou inférieur à l’unité. 

L’inégalité (42) et l'inégalité (72) plus loin n’ont 
de signification que pour À très grand. Remar- 


et du (43) 


Lex—iun ep] 
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quons aussi que toutes les fonctions Y(E), 


Sp Sp+1(E), -.., Sp Sp+3(E), < & (TT) > sur les- 
quelles porteront nos raisonnements ne dépendent 
pas seulement de l’argument explicitement men- 
tionné (Æ ou T) mais également de N. Nous ne 
l’écrivons pas pour ne pas alourdir les formules. 
Cependant, nous supposerons N suffisamment 
grand pour que toutes ces fonctions Y(£), 
Sp Sp+1(E), ..., < 8 ST) > soient très proches de 
leur limite pour NV —> co. Nous supposerons rem- 
plies toutes les conditions de convergence uniforme 
requises pour la validité de notre argumentation. 

Pour calculer Q(W, T), nous distinguerons plu- 
sieurs domaines de température différents. 


4. Températures élevées. — Lorsque la tempé- 
rature Test suffisamment élevée, on aura 


= 2(7; 
ÉLONH EST) + _- < 0 pour Er(T) < E < Es(T). 
(44) 
Donc 
= (EN 1 
OEM Tip) Vel] RMS 
Jim [ el (E) + le cos (45) 


Compte tenu de (36) et (38), il vient 


OUT) = | 


E](D)+0(HceNJ 


BST) + ODeNJ a 

Y(E) e—Æ+T(ERT em ENT QE 
: (46) 
et en appliquant le théorème de la moyenne 


ES{T) 


QUN, T) = emlécnl/re VE) e—Æ+T@ET QE 


E 7 T) 
= emlcn]/er ©, (s, NT: (1 + 27) (47) 


en vertu de (15) et puisque c € 1, avec 
ErlT) + OÙ) eNJ < ET) < Es(T) + OU) cNJ. (48) 
Nous verrons plus loin que l’expression 
[1 + 2Sp+1 Sp+2(E) + Spy Sp+3(£) = ESFNE Val 
est une fonction de y — E/2NJ qui ne varie appré- 


ciablement que lorsque y varie de façon appré- 
ciable. Donc, lorsque T — co, 


QUN, T) = emORET Or (, N,T (: . 25 )). (49) 


Nous montrerons plus loin que 
m?[0) = 4cNR?. (50 


5. La fonction de partition du réseau imparfait 
au voisinage du point de Curie. — Nous étudierons 
très soigneusement la fonction Q(NV, T) pour T véri- 


fiant 
2JIR< T < 3Jk. (51) 


C’est dans le domaine (51) que l’on doit 
s'attendre à trouver la température de transition 
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du réseau imparfait, puisque la température de 
Curie du réseau carré parfait est donnée par 


Ter = 2,27 JJK. (52) 
Pour les valeurs de T vérifiant (51), on a 
EURE SN E TN EI0 (53) 
Nous allons montrer que lorsque 
— 2NJ <E < 0, 
l'inégalité (51) entraine 
RNREE nb EE (54) 


KT 


La démonstration, assez complexe, a été sub. 
divisée en plusieurs étapes. 
a) Nous prouverons d’abord que 


Sp+1Sr+2(0) & 0, Sp+1 Sp+3(0) & 0 (55) 
(55) signifie strictement que 
DT On EE 0 = ON (EG) 
N0co Nc 


Son Sora et Spx1 Sp+2 étant des fonctions de W et 
dey— EH JANT: 

Pour établir (56) et (54), il nous faut étudier les 
fonctions Sp41 Sps2(ÆE) et Syxs Sp+3(E) qui figurent 
dans (33). Le calcul direct de ces deux fonctions 
semble difficile parce qu’il pose des problèmes de 
topologie combinatoire assez complexes. C’est 
pourquoi nous procéderons de manière indirecte en 
utilisant certains résultats obtenus par Kaufman 
et Onsager [5]. Ces deux auteurs, étudiant les 
corrélations de spin en fonction de la DU 
ont calculé les fonctions 


1 
MOT NET) A me 


D sisse—EU:sYET 
Sy = El 
L 


ES ST) 
(57) 


pour des sites z et f qui ne sont pas immédiatement 
voisins l’un de l’autre. Les fonctions < s; s{T) > 
représentent les moyennes de s; s; sur un ensemble 
canonique de réseaux parfaits, tandis que nos 


fonctions 8; s;,(Æ) représentent les moyennes de s: 5; 
sur un ensemble microcanonique de réseaux parfaits 
d’énergie ÆL(J ; s) = E. D’où la relation 


il 
ce Si sf(T) > —= NT N, T) 


F7 So(E) Y(E)e-FAT dE (58) 
—2NJ 


Kaufman et Onsager ont prouvé que 


lim. < #s/(T) >=0 


Lie (59) 
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et que 
< 8pSp4alT) 7 > < 2e > <Sp+159+aT) >, 
LTESNCS: (60) 


Tenant compte de (40) et de ce que W(E) est 
normalisée à l’unité, on trouve 


NI —= 
nr el Je . 9(E) Ÿ(E) dE. (61) 


T—00 


Nous conjecturons que 
_(62) 


parce que Qp(J, N, T) = Q»(J, N, — T). La rela- 
tion (62) n’est nullement indispensable à notre argu- 
mentation, elle permet seulement de simplifier 
légèrement la présentation. Les fonctions 


Sp41 Sp+2(E) Et Sp+1 Sr+3(E) ne sont certainement 
pas des fonctions impaires de £ puisque 


So+1So+a(+ 2NJ) = Sp+1Sp+3(+ 2NJ) = 1. (63) 


On peut écrire 


; : __ f—aVeNs —= 
Jim < ss{T) > = the a 3(E) Ÿ(E) dE 
_ Les 3 (E) Y(E) ae+ f° NI SE) Y(E) dE 
JQV2NJ el —qV2NJ nu 


(6 


k) 

Les deux premières intégrales à droite dans (64) 

sont chacune inférieure en valeur absolue à 1 /q? 
en vertu de (42) et puisque 


sis (E)) < 1. (65) 


On a donc 


al (E) Y(E) dE 


FI ‘a (66) 


2 
ne 


Posons = ae dig(N) et appliquons le théo- 
rème de la moyenne à gauche dans (66). Tenant 
compte du fait que s; Si S(E) est une fonction de 
y — EJ2NJ qui ne varie appréciablement que 


lorsque y varie de En appréciable, il vient, en 
vertu de (42) 


| [ es 


SE) Ÿ(E) dE 
—qjV2NJ fe EYE | 


= la(N }| 


seu 2 
Eee Ÿ W(E) dE > lay(N) (1 —<). (67) 


On devra donc avoir 


rer 
l&i(N)] (: a) < Fe (68) 
ce quientraine 
(69) 


lim à &/(N) = 0. 
HUE Gif(N) 


D Rudi de 0. 
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L’équation (69) entraine immédiatement la rela- 
tion (50) 


b) Nous allons montrer maintenant que 


Sp Sp+1(E) > Sp+18p+2(E) > Sp+18r+3(E) 
—_INJ<E< 0. (70) 


Dans l'intégrale (58), la variable d'intégration E 
varie de — 2NJ à 2NJ. Cependant, à chaque tem- 
pérature T, on peut faire correspondre deux 
nombres ET) et FT) tels que seules les énergies 
comprises entre F/(T) et F$(T) contribuent effecti- 
vement à l'intégrale (58) : 


pour 


QP(J, N 


da f SE) Y(E)e—ERT dE. 


mor 


Mais 


Le 


2NJ 
PT4 
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QP(J, N,T) < si siT) > 
ROUTE Jk 71 
Jr, Si $ (E) W(E)e—Æ/KT dE. (71) 


On a F0) & F(0) & — 2NJ. Pour déterminer 
les fonctions FT) et FT) lorsque T — «;onne 
pourra pas appliquer (42) à cause de (55). Nous 
utiliserons l’inégalité généralisée de Bienaymé et 
Tchebicheff démontrée dans l’appendice ; dans (A1) 
et (A 2) nous remplaçons n par 2 : 


N2NJ 
j Ÿ(E) dE 
NPT4 


avec n — + 1,et où r,est donné par (8). On a 


Fe _ (72). 


ni de INT — 
HR SR ENRERE | Fe si sÿ(E) V(E) e—El8T AE + si s$(E) W(E) e—E/XT dE 
Res DTa 6 


en vertu de (65) et (72). Au voisinage de y — 0, on aura en tenant compte de (56) et (69) 


lim Si s(y) = c1y + cop? 


N—00 
d’où l’on tire, compte tenu de (62) 


(73) 

: Pen 
S s(E) Ÿ(E) e—E/Kr ar | < (74) 
opt y = EJ2NJ (75) 


PTa ——=,,, DTa £ E D PT4 9 E E Lo 
[ss VB) er QE — — [7 2e, Vs (E =) dE + be En v(£) ch (2) dE 
pourvu que 
pral2 NI. (76) 
Lorsque la température 7 est suffisamment grande, soit T = T,, on aura 
ta E E DT E \? : | 
ne } Ni = NE dE 
LS one SR Er :(o) UE | ch (7 
Done pour T > 7, 
DT ERURE PTa E \? 2 A le 2 PTa m2 , , 
fie WE) e—Eer ae |> ll f° 5) Y(E) ch (er) dE > an J, E? Y(E) dE 
d’où 
Du = 1 TEA] SN h| | T>T | 
e—E/#1 ENJÉ 4 ——= Te (77 
PET } VE) e—£ aë|> mm ot NJ] — (T>T;) | 
Pour des températures T vérifiant les inégalités 
kT > er kT > KT) (78) 
on aura, en vertu de (74) 
[7 Sue vie sur ar | >| [Se vie) e-rnr ar | + | 1 ARE) V(E)e—##r dE| (79) 
—PTa J— 
à condition de choisir p* > uw(1) N ou 
p > ul1) NY*, ui) > (80) 
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u(4) étant un facteur numérique indépendant de N. On voit que (80) est compatible avec 


NOTA 


(76) pourvu 


que NV soit suffisamment grand, ce qui justifie l’utilisation du développement (75). Donc, pour 
des températures vérifiant (78), on aura certainement 


—ul1) NA J < Fr(T) < Fs(T) <ul1) N#4J. 


(81) 


Au cas où €, — €? — 0, on devra avoir recours à une inégalité de Bienaymé et Tchebicheff géné- 
ralisée relative à un moment + d'ordre supérieur à quatre, et l’on obtiendra de nouveau une inégalité 


du type (81). 
Ona 


4 Sp Su+1(T) De & 5p+1 Sp+o(T) 


= [sp 5p+1(É(T)) — sn4a S0+(ET)) 


par application du théorème de la moyenne. Les 
fonctions FT), F(T) et E(T) sont continues en T 
et l’on a 


Fr(T) < E(T) < Fs(T). (83) 


Il résulte de (81) que lorsque T varie de 0 à co, 


la fonction E(T) parcourt toutes les valeurs com- 
prises entre — 2NJ et — u(1) N°“ J. Les inéga- 
lités (60) de Kaufman et Onsager entraînent alors 


Sp Sv41(E) > Sp+15»+2(Ë) 
pour —2NJ < E < — ul) NY4J 
ou encore 
Sp Sp+1(9) > Sn+1Sp+aly) pour —1 < y < 0. (70) 
On démontre de même que 
Sp+1 Sp+a(ÿ) © Sn+aSo+aly) pour —1 <y < 0. (70) 


c) Nous sommes maintenant en mesure de dé- 
montrer (54). De (70) et (11), il résulte que 


a 
Sr na (4 9 | 
Donc 
= 2 
L(y) = —4cNK — I(E) - _. 


K — 
— LE CINIA [1 + y nn (1 + 2 Sp + 1 Sp + 2(Y) 


+ S+1Sp+s8(ÿ) — ay°)] 


LK 3K K 

< 4NK [Eu + (1 ) v FT 1]. 
On trouve que le diseriminant du polynôme en y 
qui figure entre crochets à droite dans (85) est 


négatif pour 
20,8 K > KT > 1,2 K. (86) 


Compte tenu de (39),1l en résulte que Z{y) est 


1 HAUTES = + à 
? = OrlJ: NN, ) a [sv Sp+1(E) — Sp+1Sr+ 2(Ë)] PE) AP 'EœdE 


FAT LA : 
] 1 a Cr eSE (82) 
négatif lorsque T = 1,2 K/ket que — 1 <y< 0. 
Donc, à condition que 
16 JEU 20 

l’inégalité (51) entraîne l'inégalité (54) pour 
— 2NJ < E <0. 

d) Compte tenu de (36), (38), (45) et (53), on 


aura 
Q(N, T) — | ° dE VE) e—@+ LEVRT emXEN2IAT 
—2NJ 


(87) 


— emTECDIRET Op(J, N, T4 + 2cK[J)) (88) 
avec | 3 
=ONJS E(T) LO, ANR SS HE) NE 
La fonction E(T) est ici une fonction très lente- 
ment variable de 7. En effet, la fonction e”®/2#°T* 
est une fonction de Æ très rapidement variable 
dans l'intervalle (— 2NJ, 0) puisque m?(ÆE) est 
proportionnel à ÆV et que 
m?(— 2NJ) = 0, m?(0) = 4cNK?. 


Il en résulte que la « valeur moyenne » E(T) qui 
figure dans (88) doit être voisine de la valeur £,, 


qui rend "m°?(E) maximum dans l'intervalle 
(— 2NJ, 0) 
E(T)& Em, (JR < T < 3JIR). (90) 
On a, d’après (84) 
m(E) < &kcNK?{1 — 3y — &y°), (— 1 < y < 0). 


La valeur maximum de [1 — 3y —— 4y?] 
est 25/16, il en résulte donc que 


&CNK? < m{E(T)] < S eNE?, (91) 


6. La fonction de partition du réseau imparfait 
aux basses températures. —Lorsque 


JETTA 


est une fonction beaucoup plus rapidement 
variable de Æ que la fonction Ÿ(Æ). Seuls contri- 
bueront donc à la fonction de partition Q(N, T), 
pour des températures vérifiant (92), les états 


(92) 
e—ElRT 


Not 
excités d'énergie inférieure à 
— 2NJ (: — O0(1) ). 


c’est-à-dire que 


ErlT) = —2NJ, 
EslT) = —2NJ (1 Æ OH): Of) > 0. (93) 


Tenant compte de ce que les valeurs propres 
EP(J ; s) forment en réalité un spectre discontinu, 
on pourra écrire (71) sous la forme 


OPEN SAT) 
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où W(E,) désigne l’ordre de dégénérescence du 
niveau Eh(J ; s) = E,. Seuls interviennent effecti- 


vement dans (94) les s;5(Æ,) dont le coefficient 
Y(E) e #7 n’est pas négligeable et puisqu’au voi- 
sinage de E, —-—2NJ, si s;(E,) 0, on aura 


(T € JIk). (95) 


Soit d(T') le nombre de niveaux E?(J ; s) d’éner- 
gle distincte compris entre — 2NJ et ES(T), nous 
désignerons ces niveaux par Æ1, ÆE» ..., 
Eur = EST). C’est sur ces niveaux que porte la 
sommation (94). On pourra écrire l’équation (94) 

21 


Fs(T) & Es(T), 


Er ee our les températures T, = —— =... 
= ÿ vremwsste) (4 ? 4 Fun T) SRE AT) 
Fe 2N Tam = T,et l’on aura par conséquent 
Oias +++ O1g—s QP(J, NT) < Si sÿ(T 1) >, Sagas ++ Did 
21 . . : 
je S(E) Et 5. OUT nee QP(J, N, Ti) … Si sf(Ti) De Ja 1e Te da (96) 
V2 Re dt UE AR Le Sad 
lOtal 


où |54| représente le déterminant des à, donnés par 
da — FE) ET) (97) 


Kaufman et Onsager [5] ont montré que lorsque 
JIJXT > 1,ona 


Si ST SI Sp Sp rall) > (98) 


p et p + 1 étant deux sites voisins. Il résulte alors 
de (96) que 


Si Sf(E) À Sv SpvalE) = — EJ2NT = — y, 


PONT BEST) (99) 


L'égalité (96) permet de comprendre pourquoi 
Sp+1 Spro(Y) Et Spzr Sp+3(Y) Sont deux fonctions 
lentement variables de y. En effet, les résultats de 
Kaufman et Onsager montrent que les deux expres- 
Sions 


< Sp Sp+1lT) > — < Sp+1S0+a[T) > 
< Sp Sp +1(7) > 


et 
< Sp Sp+a(T) > — < Sp+a Sr+sa(T) 2 (100) 
< Sp Sp+1(T) > 
sont des fonctions monotones et lentement 


variables de T, qui croissent de 0 à 0,3 et de 0 à 0,4 


respectivement lorsque 7'varie de 0 à TP. Il résulte 
alors de (96) que 


RME PACr A ape 
Sp Sp+1(E) 


TRACE 
Sp Sp+1(£) 


pour —2NJ < E < E, < 0, où E, < 0 est un 
nombre très petit en module. Puisque 


(101) 


Sp Sp+1(ÿ) = —Y; 
On Volt QUE Sp4s1 Spæ2(Y) CE Spr1 Sp+3(9) Sont des 
fonctions lentement variables de y pour 


— 1 <y< 0, tout comme la fonctions, s,+:(y). 
On a, en vertu de (99) et (33) 


m°{y) = 4CNK?{1 — 3y — ky?), 


(— 1 < y <—1 + Of) AT[J). 
Posons 


(102) 


y = EJ2NJ = —1+e. (103) 


On trouve que L(y) < 0 pour 
0 < e < 2kT]8,3-J < 0,40 XT JK (voir (85) et (87)). 
On déduit alors de (36), (38), (43), (93), (102) et 
(103) que 
QUN, T) = 2NJ IE 


0H 7e m 
J de V(E) e—Æ+1ŒNk1 
=0 
em\E)/2k°T? F(e) (1 04) 
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RES 
RO 
—CO 

On a, quel que soit € > 0, 
FRE) 


e—® du. (105) 


(106) 


De plus, 


Fes) & 1 pour € > 100/cN (107) 
= À, 


Appliquons à (104) le théorème de la moyenne, 
il vient 
QUN, T) — emTEtDIM M F[E(T)] 

Qp(J, N, T(1 + 2cK[J)). (108) 

Comme au paragraphe précédent, la « valeur 
moyenne » £(T) qui figure dans (108) doit être 
voisine de la valeur Æ£,(T) qui rend m?(Æ) maxi- 
mum dans l'intervalle 


(NTM =D NI OMYRT IT): 
On déduit de (102) que (O(1) > 0) 


E(T) & EnlT) = —2NJ(1 — 0(M)kT/J) (109) 
d’où en vertu de (102) et (108) 
Q(N,T) = e100GeNEYIET OP(J,N,T(1 + 2cK/J)). (110) 


7. Propriétés thermodynamiques du réseau carré 
imparfait. — L'énergie interne U et la chaleur 
spécifique C du réseau carré imparfait sont données 
pour A très grand, par 


TAC RES 
U(T).= AT? log Q(N, T) 
= NKT? À lim Llog QU, T) (A1) 
dT n>c0 N : 
MoUIT) 


CITE (112) 


QI 
Posons y = 1 —2cK/J. : 
a) Aux températures très élevées, on a en vertu 

de (49) 


IN r ù m?(0) 
UT) = KT [ge + 108 Qe(J, N, TU + 20K11))] 
m°(0) ë 
=— 97 + YUrY, N, T(1 + 2cK[J)) (113) 
m°(0) F | 
O(T) — + CriJ, N, TU L2cK]j)) (114) 


Up(J, N, T) et Cr(J, N, T) désignent l’énergie 
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interne et la chaleur spécifique d’un réseau carré 
parfait de N spins à la température T 


De Fr 
= 2 — [ 115 
Ur(J,N,T) = NkT Sr y cel N,T) (115) 


dUpP 


Cr(J, N, T) VTT (J, ne T). 


5 (116) 


b) Aux températures comprises entre 2J7/k et 
3J Jk, on a en vertu de (88) et (90) 


m°(Em) 


UT) = — 2 + YUr (v, N, T (1 e 2e) (119) 
CIT) = _. HN Ce (7, N,T(: + 262). (118) 


Onsager a montré que C?(J, N, T) présente à la 
température T,p — 2,27 J/k une divergence loga- 
rithmique. On en déduit que le réseau carré impar-- 
fait, à l’approximation d’Ising, subit une transition 
de phase à la température 7, donnée par 


Te = Ter — 2cKIJ) = Tep + AT. (119) 


Ainsi, l'introduction dans le réseau carré parfait 
d’imperfections de réseau du type considéré 1e1 a 
pour effet de modifier la température de Curie Ter 
du réseau parfait d’une quantité AT, donnée par 


AT, = — Je TREgs 


; (120) 


proportionnelle à la concentration € des imper- 
fections. À la température 7, la chaleur spéci- 
fique du réseau carré imparfait présente une diver- 
gence logarithmique. A cet égard, la transition de 
phase subie par le réseau imparfait est de nature 
analogue à celle subie par le réseau parfait. Aux 
températures inférieures à 7, le réseau carré 
imparfait présente une aimantation spontanée. Le 
calcul de cette aimantation en fonction de la tem- 
pérature nécessite que l’on place le réseau imparfait 
dans un champ magnétique, nous n’effectuerons 
pas ce calculici. 

c) Aux basses températures, on a en vertu 
de (110) 


ri et PO POLE (, N, T (1 a 27) 
(121) 
Ty Cr (7, N,T(1+ 27). (122) 


L’aimantation, lorsque T —0, tend vers sa 
valeur de saturation 


M{(0) = Ni — c)u + cNw. (123) 

8. Propriétés thermodynamiques du réseau 
cubique simple imparfait. — La fonction de parti- 
tion du modèle d’Ising à réseau cubique parfait n’a 
pas encore pu être calculée rigoureusement, et il en 
résulte que ni la nature de la transition de phase- 
subie par le réseau cubique parfait, ni la termpéra: 


NS dE 
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ture T,p de ‘cette transition ne sont encore 
connues exactement. Cependant, nous pourrons 
comparer les propriétés thermodynamiques d’un 
réseau cubique simple imparfait à celles du réseau 
cubique simple parfait (supposées connues). En 
particulier, nous pourrons situer la température de 
transition de ce réseau cubique imparfait par rap- 
port à celle du réseau cubique parfait. 

Il suffira à cet effet de reprendre pour le réseau 
cubique imparfait tous les raisonnements exposés 
précédemment pour le réseau carré imparfait. Pour 
un réseau cubique imparfait, (32) est encore valable 
mais avec 


Nil 


(E) = — 2{K]J) E (124) 

DR NAS Benne re ou 
Te P+1SP+2 "RAP ne pa gel. 
(125) 


Il est certain que les relations (59) et (60) démon- 
trées par Kaufman et Onsager pour un réseau 
carré pariait, subsistent pour un réseau cubique 
parfait. On démontre alors, tout comme aux para- 
graphes 4, 5 et 7 les relations (49), (88), (90), 
puis (113), (114), (117) et (118). Cette fois Up? et C? 
désignent l’énergie interne et la chaleur spécifique 
d’un réseau cubique parfait de N spins, et l’on a 


m?(0) = 6cNK?. 


La température de transition du réseau cubique 
parfait est voisine de 4,5 J /k;les relations (88),(90), 
(117) et (118) pour le réseau cubique seront valables 
au voisinage de cette température. Ainsi, le réseau 
cubique imparfait subit, à l’approximation d’Ising, 
une transition de phase à la température 7, donnée 

ar 

É PAST pi 2cKR])) (126) 
T,p étant la température de transition du réseau 
cubique parfait. Cette transition du réseau cubique 
imparfait est de nature analogue à celle subie par 
le réseau cubique parfait : U(T,) et C(T;) pré- 
sentent les mêmes singularités que Up(J, N, Ter) 
et CP(J, N, TP). Notons que (126) est valable à 
condition que Æ > 0 vérifie une inégalité du 
type (87). 

Pour terminer, il convient de signaler que Isi- 
hara [6] a abordé des problèmes identiques à ceux 
traités ici à l’aide du modèle sphérique de Berlin, 
Kac et Montroll, mais les résultats qu’il obtient ne 
concordent pas numériquement avec les nôtres. Ce 
fait provient sans doute de ce que le modèle sphé- 


rique constitue une approximation assez grossière 


du modèle d’Ising. 


9. Diseussion des résultats expérimentaux. — 
Résumons d’abord les principales approximations 
contenues dans le modèle d’Ising : | 

a) Le modèle d’Ising remplace l'interaction 
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réelle (”) entre spins électroniques par l’interac- 
tion plus simple — Jo ox = — Jo; on. 

b) Les spins électroniques qui interagissent sont 
supposés fixes dans le cristal, liés aux ions métal- 
liques. Basé sur l’approximation de Heitler et 
London, le modèle d’Ising, tout comme le modèle 
des ondes de spin de F. Bloch, ne peut donc tenir 
compte de la structure de bande du spectre d’éner- 
gie des électrons dans le métal. 

c) Le modèle d’Ising ne tient compte que des 
interactions entre plus proches voisins. 

On remarquera que c’est l'hypothèse b) qui jus- 
tifie l'emploi, pour le calcul de la fonction de par- 
tition, de la statistique de Boltzmann. 

Notons d’abord que l’un des résultats essentiels 
de notre travail, à savoir que la présence d’un pour- 
centage atomique d’imperfections inférieur à 10 0/ 
ne modifie pas la nature de la transition de phase 
subie par le cristal imparfait, est confirmé par l’en- 
semble des résultats expérimentaux. 

L’expérience montre que certaines propriétés 
thermodynamiques d’un cristal ferromagnétique 
imparfait (telles que la température de Curie et l’ai- 
mantation de saturation) varient très «lentement» 
avec la concentration c des imperfections de spin 
alors qu’au contraire, d’autres grandeurs thermo- 
dynamiques (telles que la perméabilité, le champ 
coercitif, etc...) varient très rapidement en fonction 
de c. 

Les résultats théoriques obtenus aux paragraphes 
7 et 8 fournissent une explication générale de la 
variation lente de la température de Curie et de 
l'aimantation de saturation d’un cristal imparfait 
en fonction de c. C’est là un second résultat essentiel 
de notre travail. 

Mais on peut montrer que ni dans le cadre 
de l’approximation d’Ising, ni dans le cadre de 
l’approximation des ondes de spin avec couplage 


> — 
isotropique —2J 5, s,, il n’est possible d'expliquer 
la variation très rapide de la perméabilité etc. 
en fonction de c. Cette variation très rapide est 
sans doute due aux déformations des domaines 
ferromagnétiques provoquées par les imperfections 
de spin, et l’existence de ces domaines ne peut 
être déduite à l’aide du modèle d’Ising (ni à l’aide 
des ondes de spin à couplage isotropique). Les gran- 
deurs thermodynamiques qui varient rapidement 
avec c seront donc exclues de la discussion qui va 
suivre. En particulier, la courbe technique d’aiman- 
tation est donc exclue. 

Les imperfections de spin peuvent être divisées, 
un peu schématiquement, en deux catégories : 

1) Les sites vacants, déformations de réseau ; la 


(1) Cette interaction réelle comprend l’interaction cou- 


ue À $ 
lombienne —2J oi 4 et des interactions anisotropiques 
(pseudo-dipolaires, quadrupolaires, etc.) induites par le 
couplage spin-orbite. 
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présence d’impuretés constituées d’atomes de gaz 
rares (AT, KT XEN..) 

2) La présence d’impuretés constituées d’atomes 
d'éléments possédant des configurations électro- 
niques non saturées (par ex. : Cu, Zn, Si, ...). 
L'introduction de telles imperfections dans un cris- 
tal ferromagnétique parfait provoque, comme nous 
allons le montrer, une modification de la distribu- 
tion des charges électroniques dans tout le cristal 
(etnon pas seulement au voisinage des sites impar- 
faits). 

La discussion des résultats expérimentaux con- 
cernant les imperfections du deuxième type est 
très intéressante parce qu’elle éclaire les limites 
de validité du modèle d’Ising. Cette discussion 
montrera clairement que la principale faiblesse 
du modèle d’Ising provient de l’approximation b). 

Les résultats expérimentaux quantitativement 
les plus nets, concernant les imperfections de spin 
du deuxième type, sont ceux de Marian [7, 8] et 
portent sur la variation de la température de Curie 
des alliages ferromagnétiques en fonction de leur 
composition. Marian introduit dans du nickel un 
métal non ferromagnétique (Cu, Zn, Al, ...) et 
constate que la température de Curie de l’alliage 
ainsi obtenu décroit linéairement en fonction de la 
concentration € du métal introduit. Cette décrois- 
sance linéaire ne vaut pas seulement pour des 
concentrations c très faibles, mais également pour 
des concentrations importantes. Le tableau I 
résume les résultats expérimentaux de Marian ; 
les valeurs du rapport X/J qui y figurent ont été 
calculées en comparant les valeurs expérimentales 
de AT, avec la valeur théorique (120). Ces valeurs 
montrent que la théorie fournit l’ordre de grandeur 
correct du phénomène. 


TABLEAU I 


NOMBRE D’ÉLECTRONS 


ÉLÉMENT INTRODUIT 
N à Ë DE VALENCE 


>= 
æ 


DANS Ni DE L’ÉLÉMENT INTRODUIT 
Cu 1 0,9 
Zn 9 4,4 
Al É 
Si k ia 
Pd ; 0,3 


L'état fondamental du palladium atomique est 
un état *S;, de même que l’état fondamental du 
zinc atomique. Cependant, le déplacement du point 
de Curie provoqué par ces deux métaux dans le 
nickel est très différent. On doit en conclure que la 
substitution d’un atome de palladium ou de zine à 
un atome de nickel provoque une modification dela 
distribution des charges électroniques dans le 
nickel. Si cette modification ne s’étendait qu’au 
voisinage du site imparfait, on ne pourrait pas 
comprendre que AT(c) soit une fonction linéaire 
de c pour des concentrations cimportantes. (Rappe- 


N°11 


lons que la formule (120) ne vaut que pour € & 1.) 
Il faut done admettre que la modification du 
« nuage » électronique affecte tout le cristal de 
nickel. Ainsi, on rencontre, dans l’interprétation 
des expériences de Marian, des difficultés analogues 
à celles que rencontre la théorie des ondes de spin 
pour rendre compte du fait que laimantation de 
saturation par atome ne s'exprime pas par un 
nombre entier de magnétons de Bohr. Ces difii- 
cultés sont inhérentes à l’approximation de Heitler 
et London (hypothèse b)). Stoner [9] a donné une 
argumentation simplifiée à l’extrême, mais qui 
permet néanmoins de penser que ces valeurs de 
l’aimantation trouveront leur explication naturelle 
dans le cadre du modèle des bandes. C’est à des 
conceptions analogues qu’il faut recourir pour com- 
prendre les valeurs de X/J du tableau I. Ces con- 
ceptions, strictement, sortent du cadre de l’appro- 
ximation d’Ising, mais nous les exposerons néan- 
moins en utilisant à la fois les images physiques 
de la théorie des bandes et du modèle d’Ising. 

Le ferromagnétisme du nickel est dû à la pré- 
sence d’une couche électronique 34 non saturée. 

[D’après les déterminations les plus récentes [10], 
le nickel métallique posséderait 9,7 électrons 3d, 
il manque donc 0,3 électron pour saturer la 
couche 3d.] Dans le modèle d’Ising, les électrons 3d 
sont supposés liés à leurs ions Ni respectifs et la 
quantité J © 6; xreprésente, à une constante addi- 
tive près, l’énergie d’interaction coulombienne entre 
toutes les couches électroniques 3d voisines. Intro- 
duisons dans le nickel cV atomes A, possédant 
chacun z électrons de valence, les couches élec- 
troniques internes de À étant supposées saturées. 
Les cNz électrons de valence des atomes À vont se 
répartir dans les bandes 3d et 4s du nickel. Suppo- 
sons qu'il soit alors encore possible d’utiliser le 
modèle d’Ising et d'exprimer l’énergie d'interaction 
entre toutes les couches électroniques 3d des 
ions Ni ainsi modifiés par un terme de la forme 


— J(cN, 2) »; Oi Ok 
(22 


les sites p désignant les sites occupés par les 
atomes À. L’hamiltonien du nickel, après intro- 
duction des cV atomes À, sera de la forme 


N 
— J(cN,z) Y 


i<k=1 


où 6x + [J(cN, 2) 
— J'(A, cN)] > Op 2 OD +3 
3 
Lorsque le nombre cN d’atomes À introduits 


aura atteint la valeur c,N suffisante pour saturer la 
bande 3d du nickel, on aura 


J(c0N,2) = 0  J'(A, cN) = 0 (127) 


puisqu’une couche électronique saturée ne contri- 
bue pas aux interactions d’échange [11]. 
On voit ainsi que l’abaissement de la tempé- 


SEEN 
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rature de Curie provoqué par l'introduction dans le 
cristal Ni parfait d’une concentration c d’un élé- 
ment À, abaissement égal à 


20 [1 


doit être d’autant plus grand que la « valence » z 
de À est plus grande. Cette déduction est vérifiée 
expérimentalement comme le montre le tableau I. 
Les relations (127) sont également vérifiées puis- 
qu’on trouve que la température de Curie s’annule 
et devient « négative » lorsque la concentration c 
de À dépasse une certaine valeur c,. Ainsi, la juxta- 
position du modèle d’Ising et du modèle des bandes 
nous à permis d'obtenir une interprétation semi- 
quantitative des expériences de Marian, mais une 
telle juxtaposition ne saurait être théoriquement 
satisfaisante. 

Nous pensons qu’une analyse quantitative pré- 
cise et complète des valeurs K/J du tableau I, 
et plus généralement du comportement des allia- 
ges ferromagnétiques au voisinage de la tempé- 
rature de Curie, ne peut être donnée dans le 
cadre de l’approximation de Heitler et London. 
Il semble que l’on ne puisse négliger complètement 
la mobilité des électrons « ferromagnétiques » 3d et 
la structure de bande du spectre d’énergie de ces 
électrons, et d'autre part, il est difficile de concilier, 
en logique, ces concepts avec l’approximation de 
Heitler et London. En revanche, la théorie du 
modèle d’Ising à réseau imparfait exposée ici 
s’appliquera correctement à l’étude des propriétés 


RUN 
nd Et r 


pour c& 1 


magnétiques des cristaux imparfaits faiblement 


conducteurs de l'électricité. 
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APPENDICE 


INÉGALITÉ 
DE BIENAYMÉ-TCHEBICHEFF GÉNÉRALISÉE 


Soit & une variable aléatoire, et désignons 
par Ÿ(E) dE la probabilité que cette variable 
prenne des valeurs comprises entre £ et £ + dE. 
Le 2n'è%e moment est donné par 


=, +oo 
En ni En Y(E) dE = (tan), ‘ton > 0 


(e,e] 


en supposant que l’intégrale converge et que 


+09 
y E IE) ŒE = 0. 
RE 
On a évidemment 


(gran)? J JP) dE < [9 Et WE) dE < (run)? 
on 


Ton 


où g est un nombre positif. On en tire 


J 7 W(E) dE.< 1/2». (A1) 
Ion 
On démontre de même que 

Je 7 Tan (E) dE < 1 Jq2r (A 2) 


ee) 


(A 1) et (A 2) constituent l'inégalité de Bienaymé et 
Techebicheff généralisée. Bienaymé et Tchebicheff 
ont démontré cette inégalité pour n = 1 [12]. 


Manuscrit reçu le 22 juin 1959 
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SUR LE DÉCLIN DE LA PHOSPHORESCENCE DES SULFURES DE ZINC 
Par M. JEax SADDY, 


Laboratoire de Luminescence de la Faculté des Sciences de Paris 
(avec la collaboration technique de MUe M.-C. Huard) 


Résumé. — La loi de déclin de la phosphorescence en fonction du temps permet de remonter 
à la distribution des pièges à électrons présents dans le corps étudié. Mais pour obtenir des rensei- 
gnements valables sur cette distribution, il faut, d’une part avoir mesuré l'intensité lumineuse 
avec précision sur un grand intervalle de temps, et d’autre part avoir décomposé la loi de déclin en 
exponentielles d’une façon suffisamment correcte. La distribution des pièges ainsi déterminée est 
bien représentée par un groupe de Gauss. 

La distribution des pièges ainsi déterminée est bien représentée par un groupe de Gauss. 

La loi de déclin en résulte par une intégrale portant sur l’ensemble des profondeurs du groupe ; 
cette intégrale se laisse représenter, en pratique, par une décomposition en somme d’exponen- 
tielles convenables, La meilleure décomposition fait intervenir des exponentielles représentant 


rome 20, NovemBre 1959, PAGE 890. 


les contributions successives de pièges de profondeurs équidistantes, pris au sein du groupe. 


Abstract. — The phosphorescence decay law, as a time-function, allows one Lo reconstruct the 


distribution of the electron traps present in the material studied. 


But, to obtain valid informa- 


tions about that distribution, it was necessary, on the one hand, to measure the brightness over 
a long interval of time, and, on the other hand, to analyse the decay law exponentials with 


sufficient accuracy. 


The trap distribution so determined is well represented by a Gaussian group. The decay 


law results from it by an integral concerning the depth of te group, as a whole. 


That integral 


may be représented, in practice, by an analysis into a suitable sum of exponential functions. The 
best analysis makes use of exponentials representing the successive contribution of traps of 


equidistant depth, taken within the group. 


I. Introduction : Recherche de la meilleure re- 
présentation mathématique du déclin. 

4. — La théorie du déclin des « phosphores » à 
été recherchée par de nombreux observateurs, en 
particulier celle relative au sulfure de zinc activé 
par des traces de cuivre. Dans le but de trouver 
quelques éclaircissements à ce problème, j'ai repris 
depuis deux ans des études antérieures [1] après 
avoir apporté certains perfectionnements au photo- 
mètre utilisé pour les mesures de luminance [2]. 
C’est en effet la méthode photométrique qui donne 
les meilleures résultats tant que l’intensité lumi- 
neuse à évaluer reste supérieure à 1 % de l'intensité 
sous excitation. Il est commode expérimentalement 
d'étudier le déclin au moyen d’un photomulti- 
plicateur, et c’est ce qui est fait par la plupart des 
auteurs ; mais l'intervalle de sensibilité de l’appa- 
reil de mesure est alors généralement insuffisant 
pour permettre l'observation d’une longue durée de 
déclin, condition essentielle pour que la méthode 
exposée ci-dessous ne fournisse pas simplement un 
étroit morceau de la distribution des pièges. 

De nouvelles expériences, portant sur un sulfure 
de zinc contenant 7.105 g de cuivre par gramme 
de SZn, permettent de confirmer que l’on peut 
représenter le déclin d’un SZn(Cu) — excité au 
préalable « à saturation » — par une somme de termes 
de forme exponentielle en fonction du temps : 


JE = >> f; e—bkit, (1) 


f, — luminance du produit au temps £. 
2. — Rappelons brièvement la méthode suivie 


pour obtenir cette décomposition : On admet qu’au 
bout d’un temps suffisamment grand l’expression 
de la luminance se réduit à un seul terme expo- 
nentiel £, et, tous les autres termes étant deve- 
nus pratiquement nuls. 

On a : 

log À = log , — k, Mi (M = log e — 0,4343). 

Log # est donc une fonction linéaire de t, pour 
les grandes valeurs de t, ce qui permet de déter- 
miner graphiquement les paramètres f, et 4, de la 
première exponentielle (fig. 1). 


1000 2000 9000 10000 


Fic. 1. — Droite logarithmique pour la décomposition ZE, 
Détermination de la 17€ exponentielle. 


NOM 


Pour des temps plus courts, on admet que l’on 
peut écrire : 
Pr = L, et AL P, e#at. 
D'où : 
log (LP — Le ht) — log £, — k, Mi. 


Le premier membre est maintenant connu ; on 
procède comme ci-dessus pour obtenir f, et k,. 

De proche en proche, on obtient ainsi un 
ensemble de plusieurs exponentielles (généralement 
entre cinq et douze, suivant le produit étudié, les 
conditions d’excitation et les circonstances du 
déclin : température notamment). Chaque expo- 
nentielle correspond, comme on le verra, à un point 


de la distribution des pièges, de sorte qu’on n’a pas 


intérêt à réduire le nombre des exponentielles pour 
avoir une formule plus simple de la loi de déclin ; 
au contraire, plus le nombre des termes est grand, 
plus cette distribution est déterminée avec pré- 
cision. 

Afin de rendre plus précise la méthode de décom- 
position, on détermine les limites entre lesquelles 
chaque droite logarithmique peut être considérée 
comme valable : à cet effet on cherche dans quel 
domaine des temps un point de la droite logarith- 
mique correspond à un point convenablement placé 
sur la courbe réelle de déclin. On peut ainsi diviser 


- cette courbe en arcs successifs correspondant 


chacun à un nombre déterminé de termes expo- 
nentiels (fig. 2a et 2b). La méthode d’étude de la 
distribution des pièges par analyse du déclin est 
ainsi nettement plus longue à appliquer que la 
méthode, aujourd’hui classique, des K courbes de 
thermoluminescence » (glow curves); mais on 
atteint cette dristribution avec une bien meilleure 
précision. 

3. — Les observations ont porté sur un temps 
total de déclin de plus de trois heures et demie 
(à température de 22 0C) et ont donné lieu à une 
centaine de mesures photométriques. La décom- 
position en exponentielles a donné : 


BP — 4 820.10—4 e—1284,6.10—4 + 7 943,10—4 e—755.8.10—4 
L 1 738.104 e—149.2.10—% + 499,104 e—47:9.10—% 
+ 63,1.10—4 e—15.10—4 + 9,1.10—4e—8:45.10—#, (2) 


Le tableau I compare un certain nombre de 
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10000kb © (unités arbitraires) 


6000 


5000 


0 
10 50 
L6 hs 5 termes 


10 
Se représenté par 4 termes de la somme 


601 € (unités arbitraires 


É sec 
Hu 0 000 15000 
reprèsenté par 1 terme de la sommé 


Fig. 2. — Courbes de déclin : a) déclin # — (+) 
< 2005 ; b) déclin À — f(t) 200 < + < 20 0008. 


TABLEAU I 
t 3 9 21 49 153 194 8309 390 1 398 22390 6 114 10 091 
(sec) 6 mn 305 40 mn 41h42mn 2h 3/4 
PS0 ER 15 62562282 50018220 514 308 153 106 11954 5,97 18097 0,274 
(expéri.) ; 
EP x 104 7462 6596 3462 1 419 510 309 156 109,8 13,9 5577 1,104 0,279 
(calculée) 
ÉTu  0 OL 0 E26 0 tr 0,700r 0,8. + 1,9, + 8,6 FENG NE) DAS td lS 


relat. % 
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valeurs expérimentales de £ et les valeurs calculées 
par la formule (2). 

Le déclin observé peut donc se représenter d’une 
manière satisfaisante par la formule (1). 


IT. Détermination des profondeurs des pièges 
responsables de la phosphorescence. 

1. — On sait que les coefficients 4, de la for- 
mule (1) représentent les inverses des durées de 
vies moyennes 7, des électrons répartis au 
temps { — 0 dans les différents niveaux où ils sont 
piégés. Plus précisément : chaque +; constitue une 
moyenne des vies d’un certain intervalle de la dis- 
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fondeurs Æ, de ces pièges en utilisant Ja formule : 


k = 4] = s.exp (— ÆJXT) (Mott et Gurney) 


avec : 4/s — 107? seconde, valeur généralement 
adoptée pour le SZn(Cu) (Randall et Wilkins). 
On a : 


CTI s & 
Bi = log (en ergs) (3) 
ou : 
HOT s 1 
MEL ER Re "ae 2 
Th e= VU 08e or ee M) (4) 


— température ambiante en degrés K (ici : 295). 


tribution des pièges. K —constante de Boltzmann — 143,7.107" 
On peut en déduire [3] la distribution des pro- M —loge. 
TABLEAU IL 


LE x 104 — 1 820 e—1234.10—44 27029 e—155.10—4 + 1738 e—149.10—-44 pe e—47,9.10—4 + 63 e—15.10—4 + 9,12 e—345.10-4 


Numéro d'ordre v de 


l’exponentielle 1 Ep à 5 6 
ÆE en eV par formule (3) 0,576 0,588 0,630 0,658 0,688 0,724 
ÆE en eV par formule (7) 0,566 0,597 0,628 0,659 0,690 0,722 


La ligne 3 du tableau II résume l’ensemble des 
calculs effectués et montre que les valeurs de Æ 
sont en bon accord avec les théories admises pour le 
mécanisme de la phosphorescence (Æ compris 
entre 0,5 et 0,7 eV)[3]. 

2. — J'ai constaté que si l’on porte sur un gra- 
phique les valeurs de log Æ en fonction du numéro 
d'ordre v du terme exponentiel dans la somme X, 
les points obtenus se placent sur une droite A 
d’équation : 


log 4 = av + B (5) 


avec y successivement égal à : 1, 2, 3, ... 6 (voir 
fig. 3). 

« et P : constantes que l’on détermine par le gra- 
phique. 

Si l’on combine les équations (3) et (5) : 


E = Tr (log s— av— 6) = Av + B (6) 
À et B constantes. 

Donc E est une fonction linéaire du numéro d'ordre 
du terme exponentiel et les exponentielles de Z repré- 
sentent les contributions successives de pièges de pro- 
fondeurs équidistantes. 

Pour le produit étudié 


E = 0,0311.v— 0,535 (7) 


donnant des valeurs en accord avec celles obtenues 
par la formule (3). 
L’équidistance des pièges est ici de 0,031 eV. 


Remarque. — Les intervalles AE sont équi- 


distants, mais les intervalles Ar ne le sont pas, à 
cause de la loi logarithmique entre E et + : 


PAU 
E == Les + log +) 


F1G. 3, — Droite A. Log ken fonction de v. 


qui donne 


AE = — 


AT Ar 
M 7 


Les intervalles Ar sont proportionnels à r. 
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Il est à remarquer que d’autres représentations 
en exponentielles de la loi de déclin peuvent être 
données, dans lesquelles cette loi d’équidistance ne 
serait pas satisfaite. Le problème de la représen- 
tation de l’intégrale (8) par une somme à nombre 
de termes indéterminé admet naturellement une 
in finité de solutions si l’on ne demande qu’une pré- 
cision limitée (la précision des expériences). Mais 
en recherchant la meilleure représentation, on est 
systématiquement parvenu à une somme d’expo- 
nentielles satisfaisant à cette loi ; cela, du moins, 
tant qu’il s’agit de produits étudiés dans un inter- 
valle de temps où un seul groupe de pièges con- 
tribue effectivement au déclin (1). Inversement, 
Pemploi de cette loi peut aider à la recherche de la 
meilleure représentation. 

3. — Nous allons chercher l'explication de la 
relation linéaire entre Æ et v. Ecrivons que la 
manière dont sont introduites les exponentielles 
successives amène nécessairement à des exponen- 
tielles satisfaisant à peu près à la loi ci-dessus : Par 
la construction graphique qui a été décrite plus 
haut, on annule l’écart entre l’exponentielle et la 
somme ?, 

au temps {avec une seule exponentielle 


ni 


—À : 
P1 ES fe Le e) 


au temps {, << {, avec deux exponentielles p; 
Up =, /: 

au temps {3 << {, avec trois exponentielles p:, 
Pa Ps, etc. | 

Au temps t,, l’exponentielle p, est réduite dans 
un certain rapport p € 1 en comparaison de p;; 
au temps {2, l’exponentielle p, est de même réduite 
dans le rapport p (approximativement le même) en 
comparaison de p,, etc. (Ceci traduit le fait qu’on 
introduit les exponentielles quand le besoin s’en 
fait sentir, c’est-à-dire toujours de la même façon, 
puisqu'on répète la même opération graphique 
pour chaque exponentielle). 


Donc : 
Pelts) _"Palte) MS Pi +alti) pe 
P1lti) Naples) en Pit) LS 
MAIS : 


: li 
Pi+alti) = is: EXP (— el 
Le 1 et 
ep (7z r(Ei) 


22 


) #4? «1. 


(:) Nous verrons au paragraphe IV que £ peut se mettre 


CO 7% ci . 
sous la forme : et dr. Si n — f(r) ne varie pas 
T 


DCE 1 : CNE 
trop vite, l’intégrande e e—t/t est maximum pour T={:au 


temps #, ce sont les pièges de vie + = 1 qui contribuent le 
plus à l’intensité de phosphorescence. 
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Le facteur £ ,1/f, étant de l’ordre de 1 : 


Ti) — T(Bi +1) 


re Ne 
TE) — Tan = ÀT par définition ; t, # v(&) [voir 
note (1)]. 
Donc : 


Axfr # Constante. 


Les intervalles Ar sont bien sensiblement propor- 
tionnels à +; c’est-à-dire que les + eux-mêmes sont en 
progression géométrique, et les E en progression 
arithmétique. 


III. Lois de répartition des durées de vies 
moyennes et des profondeurs des pièges. 

1. — La formule en somme de termes expo- 
nentiels permet de déterminer la répartition des 
durées de vie au cours du déclin. 

Soit en effet [1] au temps { — 0, n,-,le nombre 
d'électrons fixés sur un certain niveau ; le nombre 
d'électrons existant dans ce niveau au temps t est : 
try = Por; e—*it, La libération de dr; de ces élec- 
trons pendant le temps dé produit la luminance 


No; est donc proportionnel à £ [k, c’est-à-dire à 3.4. 


(0 m7 


0,3 


0,2 


0, 


Soit donc : 
f = Petit + Léerhi +... 


On dresse le tableau suivant (tableau IT) dans 
lequel on tient compte de ce que les +; expéri- 
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mentaux sont des moyennes de durées de vies moyennes : 


TABLEAU III 


VIES MOYENNES T 


0 
ai 
5) 
T 
Ti + T 
2 
Ta 
Ta + Ts 
2 
we 


Ce tableau permet de tracer la courbe 74, en 
fonction de + (ou mieux : de log +). Le produit 
étudié donne la courbe de la figure 4. 

2. — Il est plus intéressant de considérer la 
répartition des profondeurs E des pièges [4], [5]. 

La relation 1/r — s.e%/ÆT. donne, en posant 
Non =. dre 


AO = 0e MN CU 


On obtient la répartition des profondeurs E des 
pièges en représentant le produit no..7T en fonction 
de log r. 


CL — 1 (log +). 


Cette distribution se présente, dans le cas général, 
suivant un graphique à un ou plusieurs « pics » 
ressemblant à des courbes de Gauss. 


MoYENNES DES T 


INTERVALLES At HT 
AN se, n Fi 
BUS BE = 
4 19 “HMS 
A eu l la 
To — NOts —= 
: 2 RAT 
Ta — Te Ÿ 


INR 


Me 
DUR 
28 


Dans le cas du sulfure de zinc expérimenté, et 
dans les conditions suivant lesquelles il a été 
excité, il n'apparaît nettement qu’un seul pic, donc 
une seule espèce de pièges (fig. 5). Je me propose 
d'étudier ultérieurement le cas de substances com- 
portant plusieurs espèces de pièges bien diffé- 
renciees. ; 


IV. Forme intégrale de la « véritable » loi de 
déclin. Comparaison avec la forme expérimentale 
en somme d’exponentielles. 

1. — On peut admettre que, dans la réalité, les 
profondeurs Æ£ des pièges du groupe étudié ont 
toutes les valeurs possibles entre une certaine 
valeur minimum Æ£, > 0 et une valeur maxi- 
mum Ehy41 non infinie : 


5 Ent (E) L 
CET AO il m +1 /L0E Se ( * ) ". 4 
Pr 0 
11 nous sera commode de poser : L 


E 
b=) UE} AdE 


avec les conditions : 
YE 0) = V(Em+1) = 0. (9) 


Décomposons l'intervalle (E4, E»+:1) en inter- 
valles successifs, non encore précisés pour l'instant : 


(E5; E;), (E;, E;), “use (Em, Em +1). 
Onae 


HE En 
‘É el RTE ‘È UE) dÆ 


40 


E 3 La 
+: |" ÿ(E) dE + ÿ(E) dE ... etc. 
Li E3 4 


ÿ 
“dl 
= 
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En remplaçant par les aires des trapèzes succes- 


sifs (fig. 6) : 
(0 = (E,—E,) Po) + YE)) 


2 
+ (67) ME + WE) 
ur) ME + WE) | 
Pl) — (E, — EE) LE Dhs HE 
- (E— 2) SP + ete. 


PTE: 


et, d’après les conditions (9) et l'équation (8) : 


DEEE, 


F( = : FREE: 


UE) ET (EE) X 


1e eue Y(E3) + elc. (10) 


Si l’on exprime en fonction de 7 : 


ee do) "vi 


4 ire) + ete. (11) 


Comparons à la formule expérimentale en somme 
de termes exponentiels : 


Re ke e—t/T1 — JE e—t/Ta + La e—t/Ts + etc. 


La somme Y trouvée expérimentalement équivaut 
STI cer z © nog(£) —{/T(£) 7 
donc à l'intégrale £ — Un © dE cal- 
0 T(£) 


culée par la méthode des trapèzes. | 
Il nous faut montrer maintenant pourquoi le 
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choix d’intervalles de profondeurs équidistantes 
conduit à la meilleure représentation en termes 
finis, ce qui entraîne, en particulier, que ce n’est 
pas l’application de la méthode des trapèzes à 


Tim +1 n (x 
ove JE Nos(T) et dr 
T° T 


qui fournit une bonne représentation. 


2. Recherche de l'erreur commise en substituant à 
E: 
1+1 . 4 
Ê l'aire du trapèze correspondant. 


j 
Appliquons la formule de Taylor à o(£) : . 


Ê LE; 


QE) = UE) + ES (85) 


+ RE que) + 


: L 
+ yEi [. MCE CE) dE Ce 


5j 


c’est-à-dire : 


E E l tree nd nl , 
B; Q(E) dE = (Ej,1 — E;) ÿ(£;) 


re DEEE . VE 
D tr on 1, 
Donc : 


"b; +1 E DINAES ns "] | VS 
K; I i) dÆ — (£; Pi aus L; Cù 


g'(E£) E; +1 nt 


[ys) ee PRE ee +.…] 


> ro 3 


Comparons à l’aire du trapèze, soit : 


(85 — 2) [2 + SSH] 


ou encore, en développant le second terme du 
crochet en série de Taylor : 


(Eÿ41 — E) [Et Es 
VUE) Eisi— Es, VUE) (ia — E)° 
4! | 2 Î DI = 2 + al 


Ainsi : 


a VUE), 


Aire du trapèze — Valeur exacte + (E;;;—E;) EE 


Si maintenant nous envisageons l’ensemble des 
trapèzes correspondant au domainetotal(£5,£,,:): 


4 E;) Em +1 


Valeur posée = Valeur exacte + 3. > VAE 
En, 
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En effet, L’(E;) est sensiblement constant pour 
l’ensemble des niveaux d’un même groupe à répar- 
tition gaussienne (vers son maximum la courbe 
peut être assimilée à un arc de parabole). 

L'écart sera minimum lorsque Z(E;,; 
sera. On voit aisément que cela impose : 


EE = EVE) = Bi Pr = ete 


E;)° le 


(le nombre m + 1 d'intervalles étant fixé). 

L'écart entre la valeur posée et la valeur exacte est 
minimum lorsque les profondeurs de pièges sont 
équidistantes. 

En résumé : La décomposition en somme d’expo- 
nentielles (1) du paragraphe I-1 représente avec le 
minimum d'erreur la loi « véritable » de déclin, à 
forme intégrale (8) parce qu’elle revient à appliquer 
à cette intégrale la méthode de décomposition en tra- 
pèzes de hauteurs égales. 

I] est bien entendu qu’en acceptant (8) comme 
loi véritable de déclin, nous admettons du même 
coup pour la phosphorescence un mécanisme à 
cinétique du premier ordre (« mécanisme mono- 
moléculaire » de Lenard) et, en particulier, nous 
supposons négligeable la recapture d’électrons par 
les pièges. (Le but de ce travail n’est pas de dis- 
cuter la validité de ce mécanisme, ce qui a déjà 
été fait d’une manière détaillée ; voir, par exem- 
ple [3]). 

3. — Nous avons vu, au paragraphe II-2, que les 
profondeurs de pièges Æ sont équidistantes et nous 


ILE 
rs D 
a Points expérimentaux } 
_(x-0@)? h 
. y = e 2 1 
o Points calculés } 


œ = + 0,0062 
a = 0,0466 


00622 O1 0 


+0,031! +0,0622 


Fic. 7. — Distribution n,x en fonction de Æ. À la der- 
nière ligne de la légende, lire À — 8,4 


Ja 
avons calculé les valeurs de Æ pour le produit 
expérimenté. Si nous traçons la courbe de répar- 
tition des pièges en fonction des valeurs expéri- 
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mentales de £, la forme obtenue suggère une courbe 
de Gauss (fig. 7). Nous allons nous proposer de 
vérifier cette remarque. 

Prenons comme axe des y l’ordonnée passant 
par le point expérimental le plus élevé, et corres- 
pondant à £ — 0,628 eV. Il y a un axe de symé- 
trie passant par l’abscisse &« = + 0,0062. S'il 
s’agit d’une courbe de Gauss, son équation est de la 
forme : 
ea) 1 


a? 


y = A.exp (— (12) 


Déterminons les valeurs de À et a qui permet- 
traient de faire coïncider la courbe avec le gra- 
phique expérimental, et, dans ce but, écrivons 
que y doit passer par les points expérimentaux. 
On trouve : 


A = 8,4 et a — 0,0466 


et l’on constate que les deux graphiques se super- 
posent d’une manière satisfaisante (fig. 7). La 
maximum de y est au point æ — « —= 0,0062 ; 
Ur ANS 74 ; 

La distribution des profondeurs des pièges se laisse 
donc effectivement représenter avec précision suivant 
la loi de Gauss. Au bout d’un temps d’excitation 
suflisant, il s’établit un régime d’équilibre et les 
électrons piégés sont répartis statistiquement entre 
les différents niveaux ; le niveau le plus rempli est, 
ici, celui dont l’énergie est Æ — 0,628 + 0,006 
= 0,634 eV, qui caractérise l’espèce de pièges res- 
ponsable de la luminance observée. 


4. — D'après la relation entre ny et nor, la dis- 
tribution ny —=f(E) doit avoir une forme sem- 
blable à la précédente (1). 

Prenons le même système d’axes ; l’axe de 
symétrie de la nouvelle courbe passe par l’abscisse 


B = — 0,0373. On obtient cette fois : 
y = B.exp (- £— 8) (13) 
avec : 
B = 0,375 “et b — 00376: 


Jci aussi, la superposition des courbes est satis- 
faisante (fig. 8). 
Le maximum est au point 


= ——0,0373; y —= B — 0,375. 


La distribution des durées de vie se présente sous la 
forme d’une courbe de Gauss. 

La valeur la plus probable de + correspond à une 
énergie voisine de ÆE = 0,628 — 0,037, soit : 
0,591 eV. 


1 
(1) Nor = No. = Ae—t—4)%/a s e—0/KT — B'e—te—8)e 


ne El 
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Les maxima des deux courbes n9 et nog sont 
nettement séparés. 


or 
O4 {, 
— or -/(E) 
À Points expériment 
<==. y sBe Tee ) 
© Points calculés 


0062 HOT O +001 -0062 
F1c. 8. — Distribution n,- en fonction de Æ. 
9. — Indiquons enfin l'expression de la lumi- 


nance en fonction des résultats donnés ci-dessus : 
Puisque : 


nox —= 21 exp{— = 2) 
: te a? 
et 
1 [+ 0,628) 
io s.eXp (7 }> 
onras 


AU 


= 
.s exp (- 2) ets exp (—(%+4+0,628)/K1] (a: 


ou : : 
F 1 
BH = C [Lie @7 0 N0.c-oteme ar de 
—C0 


C,c, Y,s : constantes. 
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peut se calculer à l’aide des tables d’inté- 
grales établies par Jahnke et Emde[6]. Voir à ce 
sujet [4]. 


V. Conclusions. — Etant donné la diversité des 
phénomènes auxquels on parvient suivant les pro- 
duits étudiés, la manière dont ils ont été préparés 
et les conditions de leur expérimentation, il serait 
vain et dangereux de tirer des conclusions géné- 
rales de cette étude. Il faut s’en tenir au cas précis 
qui nous a retenu, c’est-à-dire : un sulfure de zinc 
activé au cuivre, préparé d’une certaine façon, 
excité à saturation par U. V. de Wood et dont le 
déclin est observé à 22 0C. 

Il semble que, dans ces conditions, on puisse 
admettre l'existence de profondeurs de pièges équi- 
distantes et une répartition « gaussienne » des élec- 
trons de luminescence entre ces différents niveaux. 
La loi de déclin en fonction du temps se repré- 
senterait par une intégrale portant sur un grand 
nombre de niveaux, ce qui se traduit, en fait, par 
une représentation apparente en somme de termes 
exponentiels, parce que l’intégrale se trouve déter- 
minée expérimentalement par la méthode des tra- 
pèzes. Le calcul des durées de vies moyennes et des 
profondeurs de pièges, à partir de la somme X, 
donne satisfaction et la loi reliant les profondeurs 
aux numéros d’ordre des exponentielles corrobore 
l'hypothèse de l’intervention dans cette somme de 
niveaux équidistants. 

J’étudie actuellement l'influence de la durée 
d’excitation sur le déclin du même « phosphore » ; 
d’autre part, je me propose de reprendre l’étude 
ci-dessus dans le cas d’un produit présentant plu- 
sieurs «pics » bien distincts dans la distribution des 
pièges, alors que le corps précédent possède un seul 
pic nettement prépondérant. 

Je ne veux pas terminer cet exposé sans expri- 
mer tous mes remerciements à M. Daniel Curie pour 
l'intérêt qu'il a pris à cette étude et pour les entre- 
tiens fructueux que nous avons eus à ce sujet. 


Manuscrit reçu le 25 mai 1959. 
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Résumé. — Nous avons perfectionné la théorie de l’interféromètre d’intensité, et de son appli- 
cation à l’astronomie comme interféromètre stellaire, et nous avons fait quelques expériences 
pour contrôler cette théorie. Cette technique nous paraît apporter une contribution valable à la 
mesure du diamètre apparent des étoiles chaudes. Nous proposons, si les études préliminaires donnent 
un résultat favorable, la construction d’un interféromètre stellaire de base maximum 200 m, avec 
des miroirs assez grands pour permettre l’étude des étoiles supérieures à la magnitude + 3: 


Abstract. — We have completed a general theoretical analysis of the principle of intensity 
interferometry and of its application to astronomy in a stellar interferometer, and have made 
some experiments to check this theory. We believe that the technique has something valuable 
to contribute to astronomy in the measurement of the angular diameter of hot stars and we pro- 
pose, subject to the outcome of the design study, that a stellar inteferometer should be built with 
a maximum baseline of 200 metres and with sufficiently large mirrors to enable it to work on all 
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stars brighter than + 3 mpg. 


Introduction. -- l’objet de cette conférence est 
de donner un bref compte rendu des progrès d’un 
nouveau type d’interféromètre stellaire que j’étudie 
avec le D' Twiss. La mise au point n’en est pas 
terminée : J'indiquerai les principes de son fonc- 
tionnement sans insister sur les détails de réali- 
sation. 

C’est le problème de la mesure des diamètres 
apparents des radio-sources célestes les plus 
intenses qui m’a incité à entreprendre le travail 
dont je vais parler. Ce diamètre était alors à peu 
près inconnu et nous fimes le projet d’un radio- 
interféromètre spécial, en supposant qu’une base 
de centaines ou peut-être de milliers de kilomètres 
serait nécessaire. 

… Ise révéla, et nous en fûmes plutôt désappointés, 
qu’une base de quelques kilomètres suffisait, et 
qu’on pouvait obtenir le pouvoir de résolution 
nécessaire avec un interféromètre classique. Néan- 
moins, notre appareil spécial avait certaines pro- 
priétés intéressantes que nous avons étudiées et 
éprouvées en détail. Il fonctionnait suivant le prin- 
cipe de la « corrélation après détection » c’est-à- 
dire que les signaux reçus aux extrémités de la base 
étaient détectés indépendamment, et que les com- 
posantes de basse fréquence étaient superposées 
à la sortie des détecteurs. Nous appellerons cette 
technique « interférométrie d'intensité ». Comme 
nous verrons, elle a deux avantages principaux sur 
l’interférométrie classique ; tout d’abord, elle per- 
met d'atteindre un haut pouvoir de résolution sans 
exiger une grande précision mécanique de ses 
organes, ensuite elle peut fonctionner en présence 


(*) Conférence prononcée devant la Société française de 
Physique le 17 avril 1959 à l’occasion de la remise du 
Prix Hollweck à l’auteur. 


de scintillations. Notre étude théorique de ce nou- 
veau type d’interféromètre nous a conduits natu- 
rellement à nous demander si les mêmes principes 
pouvaient s'appliquer à l’interférométrie de la 
lumière. J’essaierai d'indiquer jusqu’à quel point 
nous avons poussé cette recherche, mais voyons 
d’abord brièvement la théorie du radio-interféro- 
mètre, qui lui a servi de base. 


1. Principes d’un « interféromètre d’intensité » 
pour ondes radio. — Un schéma simplifié de radio- 


Antennes 


Amplificateurs 


D, et détecteurs 


Filtres 


Multiplicateur 


F1G. 1. — Interféromètre d'intensité pour ondes radio. 
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interférométrie à post-détection est donné sur la 
figure {. Les ondes venues de la source tombent sur 
deux antennes À, et A, séparées par une longueur 
de base d. Les signaux fournis par ces antennes sont 
amplifiés et détectés en D,, D,. A la sortie des 
détecteurs, on a un spectre complexe comprenant 
les fréquences de forme nf;, nf,, les fréquences 
sommes (/1 + /,) et différences (f, — f,), où f, 
et f2 représentent deux fréquences composantes 
quelconques de la radiation incidente comprises 
dans la bande passante du pré-détecteur. Ce sont 
les fréquences différences qui nous intéressent : leur 
spectre s'étend sur l'intervalle 0 — ÿ, où f est la 
largeur de bande du pré-détecteur. Les filtres F, F, 
prélèvent une bande déterminée parmi ces fré- 
quences différences et rejettent toutes les autres 
composantes. Cette bande, de fréquence relati- 
vement basse, est alors transmise de chaque extré- 
mité de la base à une station centrale, où les deux 
signaux sont multipliés l’un par l’autre, et où la 
corrélation entre eux est enregistrée à la sortie par 
un instrument de mesure convenable. 

Il est relativement facile de se représenter l’ori- 
gine de cette corrélation. Supposons que les deux 
détecteurs. D, D, donnent des indications rigou- 
reusement quadratiques (proportionnelles au carré 
de la grandeur mesurée) et que la source consiste 
en un grand nombre de radiateurs indépendants. 

Le champ de chaque radiateur peut s'exprimer 
par une serie de Fourier, dans laquelle les phases 
des différentes composantes sont des variables indé- 
pendantes réparties au hasard. Si nous considérons, 
une composante simple de fréquence v, émise par 
un point S, de la source (fig. 1) et une autre com- 
posante v, de la radiation d’un autre point S,, on 


aura à la sortie des deux détecteurs, une fréquence 


égale à la différence v; — v:. 

Il est évident que la corrélation entre ces deux 
signaux, mesurée par leur produit, dépendra de leur 
phase relative, et que celle-ci dépend des diffé- 
rences de chemin optique de S, et S, à chacun des 
deux détecteurs. Par exemple, si la base est courte, 
ou si S, et S, sont voisins, cette différence de 
marche sera courte et les deux composantes v; — ve 
arriveront en concordance au multiplicateur : leur 
corrélation sera alors maximale. Si au contraire la 
longueur de la base ou l’écart angulaire entre S; 
et S, augmente, la différence de phase entre les 
composantes augmentera, et leur corrélation 
décroitra. | ne 

En pratique, on obtient à la sortie du multi- 
plicateur la somme des produits mutuels de toutes 
les paires de fréquence aux deux entrées du multi- 
plicateur. L’amplitude moyenne à la sortie repré- 
sente la somme des produits mutuels des paires de 
fréquences liées, que nous définirons comme la 
mesure de la corrélation. Les fluctuations à la sortie, 
que nous appellerons « bruit », sont dues princi- 
palement aux produits mutuels des fréquences qui 
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n’ont aucune corrélation entre elles aux deux 
entrées. En plus, le bruit de fond propre du détec- 
teur ajoute sa contribution au bruit total à la sortie : 
comme nous verrons, cette contribution est faible 
dans le cas des ondes radio. 

Pour calculer l’amplitude à la sortie du multi- 
plicateur, ii faut tenir compte de tous les émetteurs 
élémentaires de la source, et de toutes les fré- 
quences possibles, qui satisfont aux conditions 
imposées par les bandes passantes des filtres et du 
prédétecteur. Nous avons publié précédemment 
cette étude théorique [1, 2, 3]. Elle montre que, 
dans le cas simple où le rayonnement incident est 
polarisé linéairement, et complètement cohérent 
à l'entrée des deux détecteurs, la valeur moyenne à 
la sortie du multiplicateur, c’est-à-dire la corré- 
lation est donnée par (1) 


C{0) = 262 fe À 4 en) dy Ie Fat (1) 
où e est la charge de l’électron, À, et À, les sur- 
faces efficaces des antennes, n(v) le nombre de 
quantas incidents venus de la source aux antennes 
dans l’unité de temps et pour une largeur de bande 
unité, v, et v, les limites de la bande passante du 
prédétecteur, F(f) la caractéristique de réponse des 
filtres en fonction de la fréquence et où a(v) est 
défini par : 


VE ef" 4 œ(v) nv) dv (2) 


où J, est l’accroissement moyen du courant dans 
les détecteurs à réponse quadratique dû au rayon- 
nement incident. Cette définition de J, rend «{v) 
équivalent au rendement quantique de la photo- 
cathode dans le cas optique considéré par la suite. 

Le rayonnement incident produit, dans chaque 
détecteur quadratique, un courant de sortie filtré 
dont les fluctuations quadratiques moyennes 
totales J2(4) sont : 


Jt) = jà + j2 = 2e? le à œ(v) n(v) dv 


+ [Patate a] Pré. (1 


Le premier terme, 7: est le bruit de fond habituel 
dû à la discontinuité des charges des électrons qui 
transportent le courant du détecteur ; le second, 


>, est dû aux produits mutuels des différentes 
composantes de Fourier du champ de rayon- 
nement : nous l’appellerons « bruit d'interaction des 
ondes ». Dans le cas d’un radio interféromètre, 
l'énergie qu’un quantum est si faible que An(v) est 
très grand, 105 p: ex., et par suite 5 > j3. Dans 
lé cas des ondes radio, les fluctuations à la sortie 
de chaque détecteur sont surtout dues au bruit 
d'interaction des ondes, et le bruit de fond est 
relativement faible. Dans notre cas, celui d’un 
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interféromètre pratique, le champ au niveau des 
deux détecteurs ne sera d'habitude pas entiè- 
rement cohérent. L'analyse montre [3] que cela 
diminue la corrélation, qui, pour une longueur de 


base d est C(d) donnée par : 


LT d) (4) 
où C(0) est la corrélation pour un champ incident 
entièrement cohérent sur les deux détecteurs, 
et T?2(v,, d) est le facteur de corrélation normalisé 
pour une fréquence v, et une longueur de base d. 
Le résultat intéressant de cette analyse est que le 
facteur de corrélation L'?(v,, d) est le carré du 
module de la transformée de Fourier normalisée 
de la distribution angulaire de l’intensité le long de 
la source linéaire équivalente. 

Il en résulte que la corrélation est proportion- 
nelle au carré de la visibilité des franges dans un 
type classique d’interféromètre, et que nous pou- 
vons déterminer la distribution angulaire d’inten- 
sité le long d’une source en mesurant la corrélation 
pour différentes longueurs de base, de la façon 
habituelle. 

Ce résultat suppose, évidemment, la condition 
la plus générale que les intensités en deux points 
arbitraires d’un champ optique stationnaire ont 
une corrélation proportionnelle au carré du facteur 
de cohérence entre les champs aux deux points.[4]. 


2. Interféromètre d’intensité pour ondes lumi- 
neuses. —— 2-1. FORMULES GÉNÉRALES POUR LA 
CORRÉLATION ET LE BRUIT. — La figure 2 montre 
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F16. 2.— Interféromètre d'intensité pour ondes lumineuses. 


l’analogue optique du radio-interféromètre. Les 
miroirs correspondent aux antennes, et les cellules 
photoélectrique T,, T, aux amplificateurs et aux 
détecteurs. 
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Ce système a été änalysé théoriquement d’une 
tout autre façon que l’appareil radio. Comme dans 
ce cas, nous avons décomposé le champ de radiation 
en série de Fourier et calculé son intensité sur 
chaque photocathode. Nous avons alors admis que 
la probabilité d'émission d’un phoélectron était 
proportionnelle à l'intensité instantanée du champ. 
Puisque, comme nous l’avons indiqué dans le cha- 
pitre précédent, les fluctuations d’intensité au 
niveau des deux détecteurs sont liées lorsque les 
champs sont cohérents entre eux, il s’ensuit que 
la probabilité d'émission présentera des fluctuations 
en corrélation au niveau des deux photocathodes. 
Nous pouvons donc trouver la probabilité com- 
mune d'émission et, par suite, la corrélation prévue 
entre les effets à la sortie des deux phototubes. 
Nous avons publiés cette étude en détail [3], et elle 
montre que l’équation (1) s'applique au cas 
optique, À, et À, représentant les surfaces des 
deux miroirs, a«(v) le rendement quantique des 
photocathodes, n(v) le nombre de quanta par unité 
de largeur de bande incidente sur l’unité de sur- 
face, et par unité de temps, et F(f) la réponse en 
fonction de la fréquence de tout le système compris 
entre les photocathodes et le multiplicateur. 

La formule qui donne les fluctuations quadra- 
tiques moyennes du courant filtré à la sortie d’un 
phototube a aussi été établie de cette façon, et on 
a montré qu’elle est identique à l’équation (3). 
De même, le bruit à la sortie de la photocathode a 
deux composantes principales 74 et 7%, le bruit de 
fond et le bruit d'interaction des ondes. Dans ce cas, 
cependant, l’énergie d’un quantum individuel est 
relativement grande et An(v) est relativement petit, 
il peut être, par exemple de l’ordre de 1074 dans 
beaucoup d'expériences. Il résulte de l'équation (3) 
que dans le cas de optique le bruit de fond prédo- 
mine sur le bruit d'interaction des ondes. Aussi, en 
passant du cas de la radio à celui de l’optique, le 
rapport des deux composantes est inversé. 

Il nous faut aussi connaître le rapport signal/ 
bruit à la sortie de l’interféromètre quand il reçoit 
un flux lumineux donné. 

L'expression théorique complète de ce rapport 
comprend certains facteurs, comme le bruit supplé- 
mentaire dû au photomultiplicateur, que nous 
négligerons dans la présente discussion. Nous consi- 
dérerons le cas simple d’une lumière non polarisée, 
complètement cohérente sur les deux détecteurs. 
Dans ce cas, le rapport de la corrélation moyenne à 
l'incertitude en valeur quadratique moyenne de 
cette corrélation après une période 7, que nous 
appellerons le rapport signal/bruit (S/B) en valeur 
quadratique moyenne, vaut 


S 1 CLS Na 


LP a) no) av. (5) 


Nom 


Ainsi le rapport signal/bruit est proportionnel 
aux racines carrées des surfaces des miroirs, de la 
largeur de bande des circuits après les détecteurs 
et la durée d'observation. D'autre part, il est 
directement proportionnel au rendement quan- 
tique des photocathodes et au nombre de quantas 
reçus de la source dans l’unité de temps, par unité 
de largeur de bande du système prédétecteur. 


2-2. PROPRIÉTÉS PARTICULIÈRES D'UN INTERFÉ- 
ROMÈTRE D'INTENSITÉ. — Quatre caractéristiques 
particulières d’un interféromètre d'intensité nous 
intéressent spécialement pour la présente discus- 
sion. La première propriété est que l'instrument est 
moins sensible qu’un interféromètre classique. On 
le démontre aisément en substituant quelques 
valeurs numériques dans l’équation (5). Ces substi- 
tutions montrent que cette technique se limite aux 
étoiles les plus lumineuses, et que, même dans ce 
cas, elle exige de très grands miroirs. Cela provient 
de ce que les signaux sont détectés avant d’être 
combinés. 

La seconde propriété est que l’instrument ne 
fournit de renseignements que sur le carré du 
module des composantes de la transformée de 
Fourier de la répartition angulaire de brillance sur 
la source mais ne donne pas leur phase. On ne peut 
donc pas en tirer une solution unique pour la dis- 
tribution de l'intensité, et 1l faut faire une hypo- 
thèse sur la symétrie de la source. En général, cela 
n’a pas de graves inconvénients dans le cas de 
l'optique. 

La troisième propriété présente un intérêt parti- 
culier : c’est que l’instrument permet d'utiliser de 
très longues bases. Le problème pratique, pour 
l’emploi d’un interféromètre classique avec de très 
longues bases est de combiner les deux signaux 
venus des extrémités sans introduire des retards 
différentiels excessifs entre eux. Le plus grand 
délai acceptable entre l’arrivée des signaux, pour 
un interféromètre classique, doit être petit par 
rapport à l'inverse de la largeur de bande du pré- 
détecteur. Ainsi dans l’interféromètre de Michelson, 
qui fonctionnait en lumière blanche, la différence 
des parcours entre les deux extrémités de l’instru- 
ment et le détecteur doit être fixée avec une pré- 
cision de l’ordre de la longueur d’onde de la lumière. 
Une autre nécessité est que toute différence entre 
les chemins optiques doit être assez stable pour 
qu'on puisse observer une figure de diffraction. 
Il faut donc que toute variation de la différence de 
marche qui pourrait se produire pendant le temps 
nécessaire à l'observation dela figure de diffraction. 
soit petite par rapport à la longueur d'onde. 

On peut obvier partiellement à la premiere de 
ces difficultés, dans un interféromètre classique, en 
diminuant la largeur de bande du prédétecteur. 
Pour la seconde, il faut une grande stabilité méca- 
nique de l’appareil. Évidemment, ces deux diffi- 
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cultés imposent une limite supérieure à la longueur 
de base utilisable, Bien que nous n'ayons pas exa- 
miné à fond le problème, il nous semble qu'il 
serait extrêmement difficile de construire un tel 
interféromètre avec une base de l’ordre de la cen- 
taine de mètres, nécessaire pour l’étude des étoiles 
chaudes. 

Ces difficultés pratiques disparaissent en grande 
partie avec un interféromètre d'intensité. Le retard 
différentiel maximum ne doit alors pas excéder 7, 


-avec 


1 
Se (6) 


où b, est la largeur des circuits à basse fréquence 
qui suivent les photocathodes. Il convient de 
rendre b, de l’ordre de 100 Mc/s, et, par suite, 
toute les différences de marche dans un interfé- 
romètre d'intensité doivent être petites par rapport 
à 3 m. Puisqu'il n’est plus nécessaire de conserver 
la phase relative des deux signaux lumineux pendant 
la durée d'observation, on n’a pas besoin d’une 
stabilité de phase très grande, il suffit que les fluc- 
tuations rapides de la différence de marche restent 
petites par rapport à 3 m. 

Des différences de marche de l’ordre du mètre 
sont faciles à conserver sur de longues bases sans 
un montage très précis, donc les bases d’un inter- 
féromètre d’intensité peuvent être très grandes : 
en fait, il semble qu'aucune raison n'empêche de 
les porter à 1 km, ou même plus. 

Une quatrième propriété intéressante de l’inter- 
féromètre d'intensité, c’est que, comparé à l’inter- 
féromètre classique, 1l est relativement peu affecté 
par la scintillation due à l’atmosphère. 

Nous en avons donné les raisons théoriques [5], 
qui ont été partiellement confirmées par des obser- 
vations de Sirius [6]. 

. En bref, la principale raison de cette propriété 
particulière est que l’interféromètre travaille en 
fait sur les composantes de basse fréquence 
(< 100 Mc/s) des variations de l'intensité lumi- 
neuse, et que la phase relative de ces composantes 
en deux points du sol n’est pas affectée par les 
changements de phase introduits dans la lumière 
par les irrégularités atmosphériques. 

Dans la discussion de la 17e partie, nous avons 
montré que la corrélation dans un interféromètre 
d'intensité est due à la multiplication les unes par 
les autres des fréquences différences isolées 


(v1 — v2) produites sur les deux détecteurs par les 


composantes v, et v, de la radiation incidente. La 
phase relative de ces différentes fréquences au mul- 
tiplicateur, et par suite leur corrélation, ne sera pas 
changée si nous introduisons une variation de phase 
pour le rayonnement atteignant un des détecteurs, 
pourvu qu’il n’y ait pas de dispersion de phase 
notable dans l'intervalle de v, à v, Puisque la 
différence de phase totale introduite par la totalité 
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de l'atmosphère entre deux ondes lumineuses qui 
diffèrent en fréquence de 100 Me/s est seulement 
de 300 environ pour 4 000 À, il s'ensuit que nous 
pourrions presque enlever toute l’atmosphère au- 
dessus de l’un des détecteurs sans affecter nota- 
blement la corrélation. Il est done permis de con- 
clure que les variations de phase irrégulières dues 
à l'atmosphère n’affecteront pas le fonctionnement 
de l’appareil. Nous avons ainsi montré [5] que les 
variations dans l’amplitude et la direction appa- 
rente de la lumière produites par la scintillation 
dans l’atmosphère sont incapables d’affecter les 
mesures faites avec un interféromètre d'intensité. 


2-3. REMARQUES SUR LES PHOTONS.— La figure 3 
montre.une forme intéressante d’interféromètre uti- 
lisant les ondes lumineuses. Un compteur de coïnei- 
dences C est monté pour enregistrer un coup 
quand il reçoit des impulsions simultanées des deux 
cellules photoélectriques. 

L’amplfication est suffisante pour que le comp- 
teur fonctionne lorsqu'un seul électron est émis 
par deux photocathodes. Il est facile de montrer 


que le nombre moyen de coups Cr(T,) enregistrés 
en un temps 7’, quand la lumière est cohérente sur 
les deux détecteurs est donné par 


CR(To) = 27e To Né (?) 
où + est le temps de résolution du compteur de 
coïncidence et V, le nombre de photoélectrons émis 
par unité de temps par chaque photocathode. 

Quand la lumière est totalement cohérente sur 
les deux détecteurs, nous avons montré [3] que ce 


taux de comptage augmentera en moyenne 
de C(To), ou 

FES 1 

Ce(To) — 9 <o To No (8) 


où 7, est l'inverse de la largeur de bande de la 
lumière, en admettant que cette lumière est pola- 
risée rectilignement. 

En combinant ces deux équations, on trouve que 
l'accroissement relatif du taux de coïncidence dû 
à la cohérence de la lumière sur les deux détecteurs 
est : 

CelT 0) 
Cr(To) 


_ 1% 
=; 2. (9) 


c’est-à-dire que l’accroissement relatif du taux de 
comptage est en gros égal au rapport du « temps de 
cohérence » (*) de la lumière au temps de résolution 
du compteur de coïncidence. Il s’ensuit que, pour 
un instrument pratique, il faut utiliser une bande 
spectrale très étroite dans la lumière de la source ; 
la technique du comptage de coïncidences est, par 
suite, d’une application très limitée. 


() Note du traducteur. — Nous appelons « temps de 
cohérence » le rapport de la longueur de cohérence à la 
vitesse de la lumière. 
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L'analyse donnée ci-dessus peut naturellement 
être développée du point de vue de la statistique 
quantique, et on a montré [7] que les deux mé- 
thodes donnent le même résultat. En considérant 
les photons, on trouve que les fluctuations d’une 
cellule photoélectrique dépassent le bruit de fond 
habituel, car les photons obéissent à la statistique 
de Bose-Einstein, et non à celle de Boltzmann. 

C’est ce bruit supplémentaire, dû au « grou- 
pement » des photons, qui est en corrélation dans 
les deux détecteurs quand ils font partie de la 
même case de l’espace des phases. Il est intéressant 
de noter [8] que, si nous remplaçons dans cette 
analyse les photons, qui se comportent comme des 
bosons, par des fermions, le sens prévu pour la 
corrélation serait inversé. 

Notre étude sur la possibilité d'application de 
l’interférométrie d'intensité aux mesures utilisant 
la lumière a été sérieusement animée par de fortes 
controverses au sujet de l’interféromètre présenté 


Lumière venue de la source 


Cellules photoélectriq® 


Compteur 


de coïncidences 


F1G. 3. — Interféromètre d'intensité utilisant 
un compteur de coïncidences. 


sur la figure 3. Les objections étaient à la fois 
théoriques et pratiques : : 

Les objections pratiques étaient présentées pa 
deux groupes de chercheurs, [9] et [10], affirmant 
que ce dispositif avait été essayé, et n'avait pas 
fonctionné. Mais la simple application de l’équa- 
tion (9) à ces expériences montrait [11] qu’elles 
n'étaient pas concluantes. Dans les deux cas, le 
montage expérimental utilisait une source de 
lumière émettant une largeur de bande spectrale 
trop grande pour qu’un nombre significatif de 
coups en excès puisse être compté. 

Les objections théoriques venaient surtout de 
gens qui imaginent la lumière comme une grêle de 
photons considérés comme des entités, persistant 
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depuis leur génération jusqu'à leur détection. De 
ce point de vue, qui donne une image grossièrement 
fausse de la théorie quantique de la lumière, il est 
en effet déraisonnable de s'attendre à ce que les 
photons émergent par paires du champ, alors qu’ils 
y sont introduits à des intervalles répartis au 
hasard. Une objection plus subtile [12], dont nous 
n'avons pas encore publié de réfutation satis- 
faisante, est que notre analyse ne s’accorde pas 
avec l’expression thermodynamique de la fluc- 
tuation du nombre des photons échangés entre un 
corps gris et un champ de rayonnement. Nous 
avons maintenant trouvé une solution de ce pro- 
blème, qui est en cours de publication. En bref, Ja 
formule thermodynamique est fausse, car elle sup- 
pose que les flux de radiation incident et émis 
peuvent être considérés comme indépendants, ce 
qu'on peut montrer être inexact. 


3. Vérification expérimentale de la théorie. — 
3-1. Essais DE LABORATOIRE. — Nous avons fait 
trois expériences de laboratoire relatives à la 
théorie de l’interférométre d’intensité. Dans deux 
d’entre elles, nous utilisions, pour servir d’étoile 
artificielle, la lumière d’un arc à mercure à haute 
pression, et nous la recevions, à travers un miroir 
semi-argenté, sur deux cellules photoélectriques. 
En déplaçant l’une des cellules latéralement, nous 
pouvions régler la cohérence mutuelle des lumières 
sur les deux photocathodes. Les deux cellules 
étaient suivies d’amplificateurs à large bande (lar- 
geur de bande 40 Mc/s environ) et leurs courants 
de sortie étaient combinés dans un multiplicateur 
linéaire. Le second de ces essais à été mené avec un 
soin particulier et ses résultats sont indiqués sur la 
figure 4. Les points représentent la corrélation 


0 5 10 
Distance des cathodes d (mm) 


Fic. 4. — Valeurs expérimentale et théorique du facteur 
de corrélation normalisé L?(v,,d) pour différentes 
valeurs de l'intervalle entre les photocathodes. La 

. courbe théorique est en trait plein, et les résultats expéri- 
mentaux sont marqués par les points, avec l'erreur pro- 
bable associée. 
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expérimentale en fonction de l’espacement des 
photocathodes, tandis que la ligne tracée est la 
courbe théorique. L'accord est satisfaisant. 

Une troisième expérience de laboratoire utilisait 
un système optique analogue, mais la lampe à 
vapeur de mercure sous haute pression était rem- 
placée par une lampe à un seul isotope donnant 
une bande trés étroite, et les amplificateurs à 
large bande étaient remplacés par un compteur de 
coïncidences, comme dans la figure 3. 

Les différences entre les taux de comptage avec, 
sur les photocathodes, des lumières complètement 
cohérentes, puis complètement incohérentes, furent 
mesurées et comparées avec les valeurs prévues 
par l’équation (9). 

L’accroissement théorique du taux de comptage 
quand l’éclairement devient cohérent était 
de 2,07 % et sa valeur observée fut 1,93 +. 0,17 %, 
ce qui représente encore un accord satisfaisant avec 
la théorie. 


3.2. UN INTERFÉROMÈTRE STELLAIRE EXPÉRI- 
MENTAL. — Un interféromètre d'intensité stel- 
laire rudimentaire fut construit pour éprouver le 
fonctionnement d’un tel appareil en présence de 
scintillations, et aussi pour acquérir une certaine 
expérience pratique de cette technique. 

Deux projecteurs militaires ont été modifiés en 
supprimant les lampes à arc, et en leur substituant 
des cellules photoélectriques aux foyers des miroirs, 
qui avaient 156 cm de diamètre et une distance 
focale de 65 cm. Les sorties des deux cellules ont 
été connectées par des câbles avec un corrélateur 
qui utilisait des amplificateurs de largeur de 
bande 40 Mec/s environ, et un multiplicateur 
linéaire. La valeur moyenne de la corrélation ins- 
tantanée était donnée par un intégrateur méca- 
nique. ; 

Pendant l'expérience, les deux projecteurs 
étaient dirigés vers l’étoile et on mesurait la corré- 
lation en fonction de la longueur de base séparant 
deux miroirs. = 

Avec cet instrument assez grossier nous avons 
observé Sirius, [6], [15], et mesuré son diamètre 
apparent en trouvant 0,0071” -- 0,00055”, valeur 
en accord raisonnable avec celle, 0,0069”, déduite 
des données disponibles. 

La valeur absolue de la corrélation observée sur 
Sirius était en accord satisfaisant avec la valeur 

révue. Comme l'étoile était toujours observée a 
moins de 200 au-dessus de l’horizon, avec une très 
forte scintillation, cette expérience confirme notre 
prévision théorique, selon laquelle un interféro- 
mètre d'intensité ne doit pas être sérieusement 
gêné par la scintillation. 


4. Projet d’un interféromètre stellaire de très 
grand pouvoir séparateur. — 4.1. BUTS DE L’INS- 
TRUMENT. — l’idée d'appliquer les méthodes inter- 
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férométriques à l'astronomie à été émise par Fizeau, 
mais les premières mesures de diamètre apparent 
d’une étoile ont été faites par Michelson et Pease 
en 4920. Ils ont déterminé le diamètre apparent 
d’& Orionis avec son intertéromètre de base maxi- 
mum 7 m environ. 

Depuis ces premières mesures, les interféro- 
mètres ont été utilisés pour mesurer l’écart d’étoiles 
doubles, mais pas pour déterminer les diamètres 
apparents d'étoiles isolées. L’interféromètre de 
Michelson était d'application limitée à cause de sa 
base courte, et aussi de son emploi difficile. Une 
tentative pour doubler la base s’avéra infructueuse 
et l'intérêt pour l’application de l’interférométrie 
aux étoiles simples retomba. 

Nous croyons qu'il serait utile pour l'astronomie 
stellaire d’étendre ces mesures originales de dia- 
mètres apparents ; en particulier, la mesure de ceux 
de certaines des nouvelles étoiles chaudes, qui ne 
sont pas encore connus, présenterait un intérêt 
considérable. Nous suggérons que ce problème de 
la mesure des étoiles chaudes devrait être attaqué 
au moyen d’un interféromètre d'intensité, et je 
vais maintenant proposer la description d’un ins- 
trument pratique que nous sommes en train d’étu- 
dier. 

L’instrument proposé est destiné à la mesure 
des dimensions angulaires des étoiles de magnitude 
supérieure à 3. Leur nombre est d'environ 100. 
Leur liste contient au moins une étoile de Wolf- 
Rayet et plusieurs de type O, B et À, de sorte 
qu'on pourrait faire des mesures sur un grand 
nombre d’étoiles chaudes. 

Pour obtenir un pouvoir de résolution suffisant, 
il faudra une longueur de base maximum de 200 m. 
Nous espérons qu’une observation durant environ 
8 heures permettrait de mesurer le diamètre appa- 
rent d’une étoile de magnitude + 3 avec une pré- 
cision de 10 % environ, celle d’une étoile de magni- 
tude 0 avec une précision de 2 %. 


4.2. LE SYSTÈME OPTIQUE. — L'aspect général de 
l’instrument dérive de l’idée fondamentale indiquée 
sur la figure 1. Le système optique consiste en deux 
grands ensembles de miroirs qui dirigent la lumière 
d’une étoile vers les cathodes de cellules photo- 


électriques placées à leurs foyers. La figure 5. 


montre la relation entre la dimension du miroir et 
la magnitude des plus faibles étoiles observables ; 
cette courbe a été calculée pour les meilleures 
valeurs de l'efficacité quantique des cathodes et 
de la largeur de bande des amplificateurs que l’on 
puisse obtenir avec les équipements actuels. 

On se propose de donner à chaque ensemble de 
miroirs 7 mètres de diamètre environ, et une dis- 
tance focale de 7 m également. Chaque ensemble 
comprend 250 miroirs élémentaires de surface sphé- 
rique et de contour hexagonal. Ces miroirs élémen- 
taires ont une suspension par trois points réglable. 
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[ls sont en verre, d'épaisseur 12,5 mm environ. 
La surface antérieure est aluminiée et recouverte 
d'uné couche de silice. 
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RE, dk Diamètre minimum récessaire du miroir pour 
obtenir un rapport signal/bruit de 3/1 en une heure, 
en fonction de la magnitude apparente de la plus faible 
étoile observable (À — 4 300 À). La ligne pointillée 


montre le nombre total d'étoiles, dans les deux hémi- 
sphères, supérieures à la magnitude limite. ; 


Le rendement optique de chaque ensemble de 
miroirs est déterminé par la condition que toute 
la lumière provenant de l’étoile atteigne la photo- 
cathode, mais que la quantité de lumière reçue du 
ciel nocturne soit relativement petite, par exemple 
pas plus de 5 % de celle provenant de l'étoile. 
Cette dernière condition réduit le champ de chaque 
ensemble de miroirs, vu des photocathodes, à 15! 
environ, et ainsi détermine l’astigmatisme accep- 
table, la qualité optique des miroirs élémentaires 
et la précision du mouvement d’entraîinement. 
Pour le choix de la dimension des miroirs et de 
leur distance focale, nous avons essayé de transiger 
entre l’astigmatisme du système et les qualités 
optiques de miroirs d’un prix raisonnable. Nos 
derniers essais suggèrent que nous ‘avons choisi ini- 
tialement une distance focale trop courte. 

I est hautement souhaitable, pour beaucoup de 
raisons, de restreindre la largeur de bande de la 
lumière tombant sur les cathodes. Pour ce faire, la 
principale difficulté est d’abord d’obtenir deux 
filtres assortis avec une grande précision, et qui 
aient une courbe de transmission aussi rectan- 
gulaire que possible ; l’autre difficulté est que ces 
filtres doivent travailler en lumière très conver- 
gente. Une étude préliminaire montre qu’on peut 
utiliser des filtres interférentiels avec une largeur 
de bande de 200 À environ et un diamètre de 15 cm, 
placés entre des lentilles convenables pour réduire 
la convergence du faisceau. Les deux ensembles de 
miroir seraient fixés sur des supports réglables en 
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Fre. 6. — Projet d’un ensemble de miroirs pour interféromètre stellaire, 


azimut et en hauteur, et portés par des wagonnets. D 
La figure 6 montre l’aspect du dispositif. : 


_ 4.3. ENTRAINEMENT DES MIROIRS. — Les deux 
wagonnets roulent sur une voie circulaire d’un dia- 
mètre de 200 mètres, comme le montre la figure 7. 
En fonctionnement, les deux wagonnets sont 
entraînés sur la voie par des moteurs électriques, de 
façon à maintenir la droite qui les joint normale 
à la direction de l’étoile. La longueur de base reste 
ainsi constante pendant la durée d’une obser- 
vation et les chemins optiques conservent une dif- 
férence constante pour la lumière qui atteint les 
deux miroirs ; un défaut de ce dispositif est que 
l’angle de position de la source change continuel- 
lement par rapport à la base. La position des 
wagonnets est définie à 10 em près. Fig. 7.— Projet de voie portant les deux ensembles de 

Les miroirs sont orientés vers l’étoile par deux miroirs d’un interféromètre stellaire de base 200 m. 
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dispositifs. Le premier est une calculatrice électro- 
mécanique qui fournit continuellement l’azimut et 
la hauteur de l'étoile. La valeur de l’azimut est 
transmise aux deux wagonnets par deux diffé- 
rentiels qui ajoutent et retranchent l’angle (fig. 7) 
et déterminent ainsi la longueur de la base. La 
valeur de la hauteur commande directement l’ineli- 
naison des miroirs. Pour que ce système fonctionne 
avec une exactitude suffisante, il serait nécessaire 
de poser la voie avec une très grande précision, et, 
pour éviter cette difficulté, l'orientation des miroirs 
est corrigée par un système auxiliaire. Celui-ci 
consiste en une cellule photoélectrique qui observe 
l'étoile à travers un obturateur tournant et corrige 
lazimut et la hauteur des ensembles de miroirs de 
façon à centrer l’image de l’étoile sur la cathode 
de la cellule principale. 


44, LE GORRÉLATEUR. — Les courants de sortie 
des cellules sont transmis par des câbles coaxiaux à 
fables pertes à un laboratoire situé au centre de la 
voie circulaire. Ces câbles sont suspendus, avec 
tous les autres câbles d’alimentation et de com- 
mande, à des caténaires attachés à un poteau au 
centre de la piste et aboutissant à chaque wagonnet. 
Nous espérons empêcher que le mouvement des 
caténaires ne dérèglent les déplacements des miroirs 
en les faisant aboutir à de petits wagonnets auxi- 
liaires remorqués par ceux portant les miroirs. 

Une des caractéristiques particulièrement at- 
trayantes de la voie circulaire est que les câbles 
coaxiaux reliant les wagonnets au corrélateur sont 
de même longueur, et placés dans les mêmes condi- 
tions physiques, ce qui permet de réaliser simple- 
ment l’égalité nécessaire des chemins électriques 
entre les miroirs et le corrélateur. 

Les cellules photoélectriques seront des photo- 
multiplicateurs à cathodes hémisphériques semi- 
transparentes. Elles donneront des gams de 105 


JOURNAL DE PHYSIQUE 


N° 11 


à 107. Leurs bruits à la sortie seront transmis au 
corrélateur par des câbles coaxiaux à isolement par 
l'air et amplifiés dans une bande de 0 à 100 Mcys. 
Le corrélateur est assez compliqué, et je ne le 
décrirai pas en détail : un appareil analogue a déjà 
été décrit [3]. En bref, il utilise la commutation de 
phase dans les deux canaux et deux redresseurs 
sensibles à la phase en série. La corrélation actuelle 
est obtenue dans un multiplicateur linéaire. 

On se propose d'enregistrer la corrélation, à des 
intervalles de quelques secondes, en même temps 
que les courants photoélectriques des deux cellules. 
La connaissance de ce courant, ainsi que celle du 
gain du système, est nécessaire pour normaliser la 
corrélation observée. Toutes les données des instru- 
ments sont notées en « digits » et imprimées. 


CONCLUSIONS ET REMERCIEMENTS. — Je voudrais 
résumer ainsi ce travail: nous avons amélioré 
l’analyse théorique générale du principe de l’inter- 
féromètre d'intensité, et de son application à l’as- 
tronomie comme interféromètre stellaire, et nous 
avons fait quelques expériences pour contrôler 
cette théorie. Cette technique nous paraît apporter 
une contribution valable à l’astronomie pour la 
mesure du diamètre apparent d’étoiles chaudes et 
nous proposons, si les résultats de l’étude du 
projet sont favorables, la construction d’un 
interféromètre stellaire de base maximum 200 m, 
et avec des miroirs assez grands pour permettre 
l’étude des étoiles supérieures à la magnitude + 3. 

L'étude du projet d’interféromètre stellaire est 
financé par le Department of Scientific and Indus- 
trial Research, et poursuivi comme une étude 
commune à l’Université de Manchester et à l’École 
de Physique de l’Université de Sydney. Je remercie 
MM. Dunford et Elliot pour la photographie de la 


figure 6. 
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EXPOSÉ ET MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE 


MÉTHODES MODERNES DE MESURE DES FORCES D'OSCILLATEUR 


Par H. VAN REGEMORTER. 


Résumé. — Les différentes méthodes de mesure des forces d’oscillateur sont sommairement, 
examinées. Les résultats de ces méthodes sont comparés et une bibliographie détaillée, classée 


par élément, permet de retrouver ces résultats. 


Abstract. — Different methods of experimental determination of atomic oscillator strengths 
are briefly reviewed. The results of these methods are compared and an exhaustive bibliography 


gives the data now available for each element. 


Si les longueurs d’onde des raies spectrales sont 
connues avec six ou sept chiffres significatifs pour 
plus de 300 000 raies, les forces d’oscillateur, par 
contre, ne sont connues que pour quelques centaines 


log gf (théor) - log gf fobs.) 


3 + Ni = 
. Fe Q é 
o Cr = : o 
Mn ui SRE 
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de raies et sont en fait actuellement encore fort mal 
connues, puisque certaines déterminations diffèrent 
en‘moyenne d’un facteur 3. 

La connaissance des forces d’oscillateur est pourtant 
indispensable à toute étude des intensités des raies 
spectrales, or celle-ci est un des chapitres fonda- 
mentaux de l’astrophysique, puisque les raies d’un 
spectre stellaire sont de grandes sources d'informations 
sur la structure des couches extérieures des étoiles, 


Il existe de plus des divergences considérables entre 
les forces d’oscillateur f mesurées et les f calculés à 
partir des tables de Bates et Damgaard ou par d’autres 
méthodes. Dans la figure 1 tirée d’un travail récent 
de Allen et Asaad (1955) [6], on voit le désaccord 
entre le calcul et l’observation. On ignore actuellement 
la raison de la régularité de la variation de la quantité 


y = Log gf (calculé) — Log gf (observé) 


en fonction du potentiel d’excitation du niveau supé- 
rieur de la transition. g est le poids statistique du 
niveau inférieur. 

On trouvera dans le livre Resonance radiation and 
excited atoms, datant de 1934, de Mitchell et 
Zemansky, un exposé exhaustif de toutes les méthodes 
utilisées jusqu'alors pour mesurer les forces d’oscil- 
lateur et les durées de vie des états excités. 

Nous ne reviendrons pas sur ces méthodes, mais 
plusieurs méthodes modernes que nous exposerons 
plus loin ne sont que des perfectionnements des pre- 
mières. 

Nous examinerons successivement les méthodes de 
mesures directes des forces d’oscillateur par l’étude 
des largeurs de raies, puis les techniques modernes de 
mesures des durées de vie. 


Forces d’oscillateur et durées de vie. — Par défini- 
tion la force d’oscillateur f est le nombre d’oscillateurs 
classiques qui provoquent la même absorption qu’un 
atome réel pour une transition donnée. Cette quantité 
est directement liée aux coefficients de probabilité de 
transition d’Einstein. 

En écrivant que l’absorption (dans un cylindre de 
section égale à 1 cm?, de longueur ds, dans la direction 
de la longueur) de NW, atomes par em° se trouvant 
dans l’état fondamental 


N, Bio Ty ne ds 
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est égale à l'absorption de AN oscillateurs classiques 
dans le même cylindre 


: 
re? 

N— 1, do ds 
me 


on obtient 
N mme 
ri rl] D . 
fie N; Ê Tr? e? 12 12 
Cette relation écrite ici pour une transition de réso- 
nance est valable pour n’importe quelle transition. Le 
principe de la microréversibilité des échanges donne 
une relation entre les coefficients d’Einstein. 


Ni Bo ls = Naldu + Bad]. 
De plus à l’équilibre thermodynamique 
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La dernière expression de /,, relie pour une raie de 

résonance la force d’oscillateur et la durée de vie de 

l’état excité correspondant. En effet, par définition, en 
l’absence de tout rayonnement 


ad 
Eve = NA No == (Nolo Ant, 
La durée de vie moyenne du niveau de résonance 
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il 1e 1 
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La force d’oscillateur d’une raie de résonance pourra 
s’écrire 


Pour les transitions différentes des transitions de 
résonance 


Mais la durée de vie d’un niveau nr dépendra cette 
cette fois de toutes les probabilités de passage de 
l’atome à l’état n à un état m inférieur 

1 


D D 4 
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Dans le cas des raies de résonance, il reviendra au 
même de mesurer la force d’oscillateur, ou de mesurer 
directement la durée de vie du niveau de résonance. 

Pour les autres raies, si l’on veut, comme c’est le cas 
en astrophysique, connaître la force d’oscillateur, il 
faudra utiliser des méthodes permettant de la mesurer 
directement. 


Mesures directes de forces d’oscillateur par l’étude 
des largeurs des raies. — Le principe de ces méthodes 
est très simple : la largeur équivalente d’une raie 
faible, produite par exemple par l’absorption d’une 
couche optiquement mince, est directement propor- 
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tionnelle au nombre d’atomes absorbants et à la force 
d’oscillateur f. 
HA rc 


où M; est le nombre d’atomes par unité de volume se 
trouvant à l’état inférieur de la transition considérée, 
et H est l’épaisseur de la couche. Par largeur équi- 
valente W d’une raie d'absorption il faut entendre la 
quantité 


W = jh PAT 


1, (Intensité dans la raie) 


EU es l'inteneiteR te 
1, (Intensité du continu) 


où ry = 


duelle. * 
Pour des raies de l’atome neutre, en équilibre 
thermodynamique, on a 


De i _o—X./kT 
rene 
avec : X; et gi, potentiel d’excitation et poids statis- 
tique du niveau considré. 
N,, nombre d’atomes neutres par em. 
U, fonction de partition. 
d’oû 
Î = PÂTE N5) 122 
avec 
a + me nUS\(E) A den 
F(1 , No) Te? N2 gi e i 5 au . 


La connaissance de f implique donc une connais- 
sance très précise de la température T et du nombre 
d’atomes N,. ; 

À partir de 1935, A. $S. King et R. B. King [8] ont 
entrepris les mesures de forces d’oscillateur de raie 
du fer, du nickel, du titane et du vanadium. 

Le rayonnement d’une lampe à filament de tung- 
stène à plus du 3 0000 passe au travers d’un tube con- 
tenant l’élément absorbant, tube qui est maintenu à 
température élevée (de 1 7009 à 2 5000) par un four 
électrique qui l’entoure (voir A. S. King [91). 

Un four analogue a été utilisé par Carter [10] pour 
étudier les raies du fer en émission. 

Cette méthode encore utilisée actuellement, sert 
essentiellement à déterminer des valeurs relatives des 
forces d’oscillateur, pour la détermination desquelles 
il n’est pas nécessaire de connaître le nombre 
d’atomes /V,. 

Il est cependant indispensable de connaître la tem- 
pérature T'et celle-ci doit être homogène dans le tube. 
Or, s’il est possible de maintenir une température uni- 
forme de 2 5000 à + 5 % à l’intérieur du tube, il n’en 
est plus de même aux bords du tube et surtout aux 
deux bouts. C’est ainsi que les raies d'émissions sont 
sérieusement affectées par la réabsorption par les 
vapeurs plus froides des extrémités du tube. 

Une erreur supplémentaire sur les f vient de ce que 
l’on doit estimer à 10 % l'erreur sur les largeurs W 
des raies faibles observées. 

Le même dispositif a été appliqué par King et 
Stockbarger [11] à la détermination des forces d’oscil- 
lateur absolues de 3 raies : À 3 261 de Cd I, À 3 247 et 
3 274 de Cu I. Estabrook [12] a mesuré ainsi les forces 
d’oscillateur absolues de 3 raies du chrome et de 
3 raies du nickel. Quelques-unes de ces valeurs sont 
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données dans le tableau I comparées à d’autres déter- 
minations. | 

Pour avoir les valeurs absolues, il est nécessaire de 
connaître le nombre d’atomes se trouvant dans le tube, 
soit la pression de vapeur. Celle-ci est souvent déter- 
minée d’après la formule de Langmuir qui donne P, 


-en fonction de la température et du degré d’évapo- 


ration. Malheureusement, les déterminations des pres- 
sions de vapeur sont souvent très mauvaises et discor- 


-dantes, et cecise répercute sur les déterminations des 


valeurs absolues de f. Aussi a-t-on cherché dans les 
mesures récentes à faire que le nombre d’atomes W, 
soit donné directement par l’expérimentation. 

Wessel et Koppermann [13] produisent un jet de 
l’élément à étudier au moyen d’un four électrique. La 
lumière d’une source continue traverse à angle droit le 
jet qui s'échappe du four et est reçue ensuite sur la 
fente d’un spectrographe à réseau. 

Le nombre d’atomes absorbants est déterminé ici en 
plaçant des petites feuilles d'aluminium en différents 
points du jet lumineux et en pesant ces feuilles avant 
et après l’envoi du jet. 

Le poids du dépôt donne une mesure du flux, donc 
du nombre d’atomes absorbants. Connaissant ce 
nombre, la température du four et mesurant les lar- 
geurs des raies d'absorption, il est possible de déter- 
miner ainsi les valeurs absolues des forces d’oscil- 
lateur, pour les raies d'absorption issues du niveau 
fondamental. 

Cette méthode est actuellement utilisée aux U, S. A. 
par Davis, Routly et King [14]. 

On trouvera dans le tableau I les valeurs de Wessel 


et Kopfermann pour 2 raies du fer, et celles de Davis 


et al. pour des raies de Cr Z, Cu 1, Mn Jet Fe I. 
Huldt et Lagerquist [15] obtiennent un spectre 
d’émission en introduisant un sel de l’élément à étudier 


dans une flamme à acétylène. La pression de vapeur 


du métal après dissociation, est déterminée d’après la 
quantité de sel introduite. Cette méthode a été appli- 
quée pour des raies de Cr Z et de Mn 7. > 
La majeure partie de l’erreur de f — estimée à 50 % 
— vient de la détermination de la température dans la 
flamme. Pour Cr Z, les valeurs trouvées sont beaucoup 
plus petites que celles déterminées par d’autres mé- 
thodes — comme on le voit sur le tableau I. Une 
erreur sur la pression de vapeur peut modifier ces 
résultats. 9 : 
Les physiciens de Kiel utilisent un arc où les condi- 
tions physiques entre les électrodes sont stabilisées par 
un mouvement d’eau tourbillonnaire.. La température 
de l’arc peut atteindre 50 0000. Lochte-Holtgreven [18] 
est arrivé ainsi à diminuer considérablement les fluc- 
tuations de températures dues à la convection et à la 
volatilisation des électrodes. Motschmann [16] a 
mesuré ainsi les forces ee Shure pour 
10 groupes de raies de NZ. À Kiel ont été faits récem- 
Et tee mesures pour CI, CII, OIT, NIT, 
SiLT. 
Dans la méthode proposée récemment par Allen et 
Asaad [17] les électrodes de l’arc sont constitués de 
composés du cuivre avec de petites quantités de l’élé- 
ment que l’on veut étudier (Al, Si, Cr, Mn, Fe, Co; "Nr, 
Ga, Ag, Sn, Mn, Bi). Les électrodes se volatilisent et ss 
composition chimique du plasma entre les pôles ne 
même que celle des électrodes qui est connue. Le 
rayonnement de ce plasma est reçu sur la fente d’un 
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Spectrographe et la mesure des intensités des raies 
d’après une échelle arbitraire, donne l'intensité des 
forces d’oscillateur relatives correspondantes. Il est 
possible ainsi de mesurer un grand nombre de forces 
d’oscillateur relatives que Allen et Asaad ramène à 
une échelle absolue en utilisant les meilleures valeurs 
mesurées on calculées des forces d’oscillateur absolues. 

La détermination directe de la température 7 du 
plasma, qui n’est pas en équilibre thermique, ne pou- 
vant être faite, les auteurs adoptent dés températures 
d’excitation qui dépendent en fait de l’échelle des 
températures du four de King. 

Pour l’astrophysique, la connaissance des forces 
d’oscillateur pour les raies partant des niveaux très 
excités et pour les raies d’atomes ionisés, est un impé-. 
rieux besoin. 

Il semble que les méthodes les plus appropriées 
soient celles qui permettent d'obtenir de hautes tempé- 
ratures homogènes et qui donnent une estimation 
convenable du nombre d’atomes absorbants. Aussi la 
méthode de Wessel et Kopfermann s’est-elle rapide- 
ment développée et peut-on espérer de nombreux 
résultats de la méthode de Motschmann et des phy- 
siciens de Kiel]. 


TABLEAU I 


COMPARAISON DES MESURES 
DE FORCES D’OSCILLATEUR ABSOLUES 


I. — CHROME. 
Davis HuzprT 
er AL. [1954] ESTABROOK [1951] 7 Ho80] 
1° 4 290 0.025 0.047 0.00055 
4 275 0.031 0.067 0.00076 
4 254 0.046 0.084 0.00097 
3 605 0.065 0.0016 
31093 0.084 0.0022 
3 578 0.099 0.0028 
IL. — Cuivre. 
D 1954 Kine ET 
DTÈR E RERNEEES EE STOGKBARGER [1940] + 
À 3 274 0.16 0.22 
3 247 0.31 0.42 
III. — MANGANÈSE. 
Davis ET AL. [1954] +  HuLpT ET AL. [1952] 
À & 030 0.060 0.062 
4 033 0.034 0.046 
k 034 0.031 0.031 
IV. — Fer. 
KOPFERMANN ET 
Davis &r AL. [1954] Wessez [1951] 
À 3 720 0.032 0.043 
Z10Kk [1957] Kinc [1942] 
À 3 720 0.046 0.010 (0.030 corrigé +) 


Remarque. — Ces valeurs sont données par Minnaert, 
ne les ac ons of the I. A. U. Meeting, Cambridge 
1958, p. 124. Pour Mn on se réfèrera à 1 article de Allen et 
Asaad [17]. La correction à la valeur de King de la force 
d’oscillateur de la ligne x — 3 720 du fer a été faite en 
corrigeant la pression de vapeur. 
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Mesures directes des durées de vie. — L’exposé et 
les résultats des méthodes classiques de mesure des 
durées de vie se trouvent dans le livre de Mitchell et 
Zemansky : Resonance Radiation and excited atoms 
(voir pages 145, 146, 147). 

On constate une dispersion assez grande des résul- 
tats suivant la méthode utilisée (dispersion anormale, 
absorption, dépolarisation accompagnant la rotation 
du plan de polarisation), et comme on l’a remarqué 
récemment, suivant la température à laquelle on opère 
et suivant l’appareillage qu’on utilise. En effet, il est 
fort difficile d'atteindre réellement la durée de vie en 
raison principalement de la diffusion multiple : le 
photon incident qui vient de la source excitatrice est 
absorbé par un atome donné. Il est réémis en moyenne 
après un temps + (durée de vie) mais n’est détecté 
par l’observateur qu'après avoir été absorbé et réémis 
par un ou plusieurs autres atomes, après un temps T 
(durée d'emprisonnement du photon) qui est plus 
grand que +. Ce qu’on mesure est donc généralement le 
temps d'emprisonnement +, qui dépend dela densité (de 
N, nombre d’atomes absorbants) et de la géométrie du 
montage (forme de la cellule, conditions d’excitation). 

Pour avoir réellement + (durée de vie) on peut soit 
s'inspirer de la théorie de l’emprisonnement d’une 
radiation due à Holstein, soit faire plusieurs expé- 
riences à des densités différentes : pour les très faibles 
densités, la durée t,; tend vers la durée de vie . 


DER & 3 
Hylleraas 755 10.2 
Goldberg 7220 — 
Bates et D. 7.47 6.4 
S. Héron et al. 7.40 + 0.1 6.75 + 0.1 


La méthode précédente est en défaut lorsque le 
niveau étudié est aussi peuplé par des effets de cas- 
cade. Dans ce cas, Brannen, Hunt, Adlington et 
Nichoils [28] ont transformé le montage de la façon 
suivante : aux deux bornes du dispositif de coïnci- 
dence ils acceptent les flux correspondants aux 2 étapes 
de la cascade. Le retard mesurera ici la durée de vie 
du niveau intermédiaire. 

K. Ziok [20] a utilisé une méthode assez analogue 
pour calculer la durée de vie du niveau de résonance 
du fer. 

Il trouve ainsi pour la raie 3720 À du fer, 
f = 0.046 + 30 % en bon accord avec le résultat 
de Kopfermann et Wessel [13] : ? — 0.043 + 20 %. 

L'étude des résonances magnétiques des états opti- 
quement excités a été appliquée par Brossel et 
Bitter [21] à la mesure de la durée de vie du ni- 
veau 6 *P, du mercure. 

La vapeur de mercure est soumise à l’action de la 
radiation de résonance À — 2537 À. Suivant l’état 
de polarisation de cette radiation, on peuple diffé- 
remment les sous-niveaux Zeeman de l’état 5P, et 
lon se trouve dans les conditions où la résonance 
magnétique peut être observée : un champ A, de 
haute fréquence change les populations relatives des 
sous-niveaux Zeeman et fait varier le degré de polari- 
sation des raies optiques issues du niveau 3P,. Laissant 
le champ de radiofréquence Æ, constant, on fait 
varier le champ permanent AH, qui fixe la décomposition 
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Dans la méthode récemment proposée par S. Heron, 
MceWhirter et Rhoderick [19], les atomes à étudier 
sont excités par des bombardements d’électrons. Les 
photons émis, correspondant à une transition donnée, 
sont séparés par un filtre interférentiel, puis reçus sur 
un multiplicateur de photons. Flux excitateur et flux 
d'émission sont connectés aux deux bornes d’un dispo- : 
sitif de coïncidence pouvant estimer des différences 
de l’ordre de 10-$ seconde. 

La coïncidence ne peut avoir lieu-que si le temps de. 
retard apporté au signal de l’excitation (par un allon- 
gement réglable du câble de transmission) est égal au 
temps qui sépare l'excitation du niveau étudié et 
l'instant de sa désexcitation par émission de photons. 

On peut ainsi vérifier que la population du niveau 
excité décroît exponentiellement avec le temps. Mais 
ce qu'on mesure ainsi n’est que la durée d’empri- 
sonnement T, qui intervient dans la dépopulation 
exponentielle N = Net" et on obtient des valeurs 
différentes de T; suivant la pression à laquelle on 
opère. 

ae à des pressions différentes, les auteurs utili- 
sent la théorie de Holstein qui donne le rapport t,/T 
en fonction de la température, de la pression et de la 
géométrie du tube, pour obtenir la durée de vie. 

S. Heron et al. ont étudié ainsi quelques niveaux de 
l’hélium. Leurs résultats sont donnés ici, comparés à 
différentes déterminations théoriques. 


3 3P & 3P 3 3D 
AA 9 1.28 
8.3 — 1859 
OF 13.8 1539 
44.5 + 0.5 10 4.0 + 0.5 


Zeeman. Pour une certaine valeur de Æ,, il y a réso- 
nance et des transitions ont lieu entre le niveau central 
(m — 0) et les sous-niveaux Zeeman (m = + 1), ce 
qui change l’état de polarisation de la lumière émise. 

Quand l'intensité du champ A, devient très faible, 
on montre que la courbe de résonance (de l'intensité Z, 
des composantes o émises en fonction de Æ,) a une 
largeur proportionnelle à la durée de vie du 
niveau 6 %P;. Brossel et Bitter ont trouvé ainsi 
T = 1,55 10-7$, valeur nettement plus grande que 
celles déterminées dans le passé par des méthodes 
purement optiques [1]. 

Guiochon, Blamont et Brossel [22] ont montré qu'il 
est nécessaire de tenir compte de la diffusion multiple 
de la raie 2 537 À par la vapeur de mercure. Opérant à 
différentes densités de vapeur, ils ont montré que pour 
les très basses densités +, tendait vers une limite 
T = 1,18 10-75, qui est la durée de vie du niveau. 

Récemment J. P. Barrat [23] a vérifié que la mé- 
thode de Hanle (rotation du plan de polarisation et 
dépolarisation de la raie de résonance par un champ 
magnétique) conduisait au même résultat. 

La durée d'emprisonnement r;, dépend exactement 
de la même façon de la densité (de 2.1019 à 2.1013 
atomes par cm) et tend vers une même limite + égale 
à la durée de vie. 

Dans d’autres mesures récentes, l'excitation par une 
radiation polarisée, permettant d’obtenir une exci- 
tation sélective des sous-niveaux Zeeman, est rem- 
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placée par un bombardement électronique de direction 
donnée qui lui aussi provoque une excitation sélective 
des sous-niveaux magnétiques. Il est possible 
d'atteindre ainsi un très grand nombre des niveaux 
excités. Pebay-Peyroula, Brossel et Kastler [24], 
Dehmelt [25] et Pebay-Peyroula ont déterminé ainsi 
les durées de vie de plusieurs niveaux du mercure. 


L’utilisation du tube de chocs. — Le tube de choc, 
mis au point par les physiciens américains, offre la 
possibilité de mesurer dans de bonnes conditions les 
forces d’oscillateur. 

Cet appareil est décrit en détail par Kantrowitz [26], 
Aller [27] et Turner [7]. Un long tube est séparé en 
deux chambres par une membrane. l’une est à haute 
pression (10 à 100 atm.) et contient de l’hydrogène 
ou de l’hélium. L’autre est à basse pression et contient 
de l’argon ou du néon, ainsi qu’une petite quantité de 
l'élément à étudier. Après rupture de la membrane, 
les gaz de la chambre à basse pression sont compressés 
comme par un piston. L’onde de choc se réfléchit au 
bout du tube, l’énergie cinétique est convertie en éner- 
gie thermique et la région derrière l’onde réfléchie peut 
être portée ainsi à des températures plus grandes 
que 15 0000. 

Pression et température en chaque point du tube 
et à chaque instant peuvent être calculées à partir de 
l’hydrodynamique en fonction de la vitesse de l’onde 
incidente. Les conditions physiques sont uniformes 
dans une section du tube et varient en fonction du 
temps : le spectre d’une section donnée est enregistré 
par une caméra, et on peut suivre ainsi les progrès de 
l'excitation et de l’ionisation en fonction du temps et 
mesurer la vitesse de l’onde de chocs. 

De la largeur des raies observées, on peut déduire les 
valeurs des forces d’oscillateur. 

Les premières mesures sont en cours pour le néon, 
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en même temps que l’on cherche à préciser les mesures 
de la vitesse de l’onde de choc. 


Conclusion. — De grands progrès ont été faits ces 
dernières années dans la détermination des forces 
d’oscillateur. 

Pour certains éléments — pour le fer en particulier 
— plusieurs mesures absolues donnent sensiblement 
les mêmes résultats. D’autres méthodes, par exemple 
celle de Allen et Asaad [17], permettent de déterminer 
rapidement un grand nombre de valeurs relatives 
qu’il est possible de raccorder à une échelle absolue 
quand on connaît bien la force d’oscillateur absolue 
d’une raie. 

Le nombre de détermmations est encore très insuf- 
fisant par rapport aux besoins des astrophysiciens et 
particulièrement de ceux qui s'occupent d’atmosphères 
stellaires. Il serait par exemple du plus grand intérêt 
de connaître les forces d’oscillateur des raies issues de 
niveaux très excités, qui se forment dans des régions 
assez profondes des atmosphères. Il y a en effet beau- 
coup à apprendre sur la structure des couches exté- 
rieures des étoiles, de la variation des largeurs de raies 
suivant leur potentiel d’excitation. | 

Les physiciens sont à juste titre avant tout pré- 
occupés par les progrès de la connaissance de la struc- 
ture de l’atome. Ainsi ont-ils été conduits à discuter 
d’une manière critique les mesures des durées de vie 
et à proposer de nouvelles méthodes de mesure. 

La structure d’une étoile ne révèle ses paramètres 
que lorsque sont connues les structures de nombreux 
atomes. Les astrophysiciens ont donc*besoin "d’un 
très grand nombre de forces d’oscillateur et souhaitent 
que les méthodes modernes soient appliquées à la 
détermination d’un grand nombre de valeurs. 


Manuscrit reçu le 12 juillet 1958. 
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REVUE DES LIVRES 


Dxesroucxes (J.-L), Corpuseules et champs en théorie 
fonctionnelle. (1 vol., 16 X 25 cm, vit + 163 pages, 
Gauthier-Villars, Paris, 1958, 4 000 F.). 

L’insuffisance d’une représentation ponctuelle d’un cor- 
puscule, les difficultés dues au fait que l’onde prévi- 
sionnelle 4 obéit à une équation linéaire, ainsi que lasitua- 
tion artificielle que constitue un découpage de l'Univers 
décrivant imparfaitement la situation réelle, etc. ont 
‘amené à modifier les notions de base des théories quan- 
tiques actuelles. 

La nouvelle conception du corpuscule, représenté par 
une fonction, élément d’un espace fonctionnel séparable, 
semble répondre à ces exigences. Elle constitue la notion 
fondamentale de la théorie fonctionnelle non linéaire. 

Partant de quelques principes assez simples, cette théorie 
doit s’appuyer sur les résultats antérieurs de la mécanique 
ondulatoire usuelle et des théories classiques. 

Après le premier chapitre, ou l’auteur présente les origines 
de la théorie fonctionnelle, ainsi que des principes et pos- 
tulats, le plan de l’ouvrage suit l’évolution des théories 
quantiques, depuis la mécanique ondulatoire non relativiste 
des corpuscules de spin 1/2 de Pauli jusqu’à la théorie 
unitaire des champs d’Einstein. 

Le deuxième chapitre est consacré aux corpuscules de 
spin 1/2 en théorie non relativiste de Pauli, que l’inter- 
prétation hydrodynamique de l’onde w permet de raccorder 
à la théorie de la double solution de Louis de Broglie. 

La théorie de Dirac, prolongement naturel de la théorie 
non relativiste, est traitée dans le troisième chapitre. La 
détermination des termes non linéaires Q, l’un des objectifs 
de la théorie fonctionnelle, a franchi la première étape, celle 
de l’établissement d’une relation entre les quatre compo- 
santes de Q. 


La transition de la théorie relativiste de Dirac à celle du 
photon de Louis de Broglie passe par le cas d’un corpuscule 
de spin 1/2 doué de spin isotopique avec ou sans chiralité. 

Les quatre derniers chapitres sont consacrés aux cor- 
puscules fondus ; le photon et le graviton. Les conséquences 
de l’étude des corpuscules de spin 1 comme le photon sont 
extrêmement riches : en introduisant les hypothèses de 
Mie, Born, Infeld, on peut déterminer quelques termes non 
linéaires Q, préparant la synthèse entre la mécanique ondu- 
latoire du photon de Louis de Broglie et l’électromagnétisme 
non linéaire. 

Le chapitre 7 est consacré au graviton, corpuscule pro-: 
venant de la fusion de quatre particules de Dirac : sur la 
base des matrices de rang 256, on développe la fonction 
d’onde du corpuscule de spin maximum 2, les compo- 
santes représentent les grandeurs physiques associées, 
réparties sur six groupes d'équations dont l’un $; appar- 
tient au graviton, les trois autres au photon et les deux 
derniers au corpuscule de spin 0. . 

Le chapitre 8 est réservé à la théorie de la gravitation 
microscopique : on définit le potentiel de gravitation 
comme une fonction linéaire de l’onde du graviton et du 
terme non linéaire Q. Au potentiel de gravitation &uv, On 
associe des grandeurs géométriques, comme la cour- 
bure, etc... Enfin, la théorie unitaire microphysique non 
linéaire est examinée sommairement. 

La théorie fonctionnelle des corpuscules peut espérer 
fournir le point de départ d’une « Théorie générale des 
champs » unifiant les théories actuellement sans connexion 
de Louis de Broglie, d’Einstein, de Heisenberg et de Pauli. 


PHAmM XUAN YEM. 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM 


TOME 20, NOVEMBRE 1959, PAGE 915. 


LETTRES A LA RÉDACTION 


SPECTROSCOPIE DÜ CIEL NOCTURNE 
DANS L'INFRAROUGE 
PAR TRANSFORMATION DE FOURIER 


Par Mme J. Connes et H. P. Gus (*), 
Laboratoire Aimé-Cotton, CG. N. R. S., Bellevue. 


Les premiers spectres du ciel nocturne dans la région 
de 1,6 micron ont été obtenus par Gush et Vallance 
Jones avec un spectromètre à réseau [1]. La résolution 
était de l’ordre de 150 et permettait de mettre en 
évidence les bandes du radical libre OH, mais était 
insuffisante pour résoudre la structure rotationnelle. 
L’étude de ces spectres avait permis néanmoins de cal- 
culer une température rotationnelle relativement basse 
de l’ordre de 240 °K. 

Ce travail a été repris avec une méthode particu- 
lièrement bien adaptée à l’étude, à des résolutions 
moyennes, des sources faibles dans le proche infra- 
rouge. 


Description sommaire de la méthode. —— Le flux 
recueilli sur l’axe d’un interféromètre à deux ondes dans 
lequel la différence de marche varie linéairement en 
fonction du temps est la transformée de Fourier du 
spectre de la lumière incidente. Inversement la trans- 
formée de Fourier du signal enregistré pendant que la 
différence de marche varie (l’interférogramme) donne 
le spectre cherché [2]. Pour obtenir un spectre par 
cette méthode il faut donc réaliser deux opérations suc- 
cessives : 


(*) Boursier du National Research Council of Canada 
pour les années 1957-1959. 


1) enregistrer l’interférogramme ; 

2) en faire la transformée de Fourier. 

Pour cette dernière partie du travail, on a utilisé 
jusqu’à présent, des calculateurs digitaux auxquels on 
fournit des données équidistantes relevées sur l’inter- 
férogramme. 

Dans ces conditions on remplace le calcul de l’inté- 
grale par celui d’une somme. Une étude complète du 
meilleur traitement à faire subir à l’interférogramme 
va être publiée prochainement. 

Cette méthode de spectroscopie permet d'attendre 
dans l’infra-rouge où les détecteurs photo-résistants 
sont exigés, un spectre avec un rapport signal/bruit 
supérieur à celui donné par un instrument classique de 
même résolvance, ayant la même étendue, et pour le 
même temps de mesure. Ce gain est dû au fait que lors 
de l’enregistrement de l’interférogramme, tous les élé- 
ments du spectre impressionnent le détecteur pendant 
la durée totale de la mesure, alors que dans un ins- 
trument classique un élément spectral n’est reçu que 
pendant une petite fraction du temps d’exploration du 
spectre. Si M est le nombre d’éléments spectraux con- 
tenus dans le spectre, le gain de rapidité attendu pour 
un rapport signal/bruit donné est de l’ordre de M [3], 

4]. 


La méthode a déjà permis à divers auteurs de traiter 
des problèmes à très basse résolution dans l’infra- 
rouge [5], [6T, [7], [8], [9]. 

Nous l’avons améliorée en enregistrant simulta- 
nément l’interférogramme et la sinusoïde fournie par 
une raie de référence illuminant l’interféromètre de 
Michelson dans les mêmes conditions que le spectre à 
étudier (fig. 1). Nous disposons ainsi d’une échelle des 
différences de marche qui permet d’éliminer les effets 
des défauts d'entraînement du miroir mobile, 


A interféroméetre de Michelson 

A miroir mobile, avec entraînement 
B trous d'entrée et de sortie 

C détecteur à SPb 

D photomuitiplicateur 

E lampe à cadmium 


Fic. 1. — Schéma de principe de l’appareil utilisé. 
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Fig. 2. — Spectre du crépuscule calculé à partir d’un interférogramme enregistré le 7 mars 1959 à 1 9,80 heures. 


Spectre du Ciel Nocturne 
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Fic. 3. — Spectre calculé à partir d’un interférogramme enregistré le 6 décembre 1958 à 22 heures. 
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Les transformées de Fourier ont été caleulées par 
Pordinateur 704 IBM. 


L 
Résultats. — La figure 2 montre le spectre du ciel 
nocturne vers 1,6 micron, calculé à partir d’un interfé- 
rogramme enregistré le 7 mars 1959 à l'Observatoire 
de Haute-Provence. L’instrument visait au N.-O. à 200 
au-dessus de l’horizon. L'enregistrement a commencé 


- lorsque le soleil se trouvait à 69 au-dessous de l’horizon 


. et a duré 40 minutes. La résolution calculée qui est 


ete 


de 900 est en accord avec celle effectivement obtenue. 

L’analyse des fréquences et des intensités des raies 
montre qu’elles peuvent presque toutes être attribuées 
au radical libre OH. On observe les bandes de rotation- 
vibration (3,1), (4,2), (5,3) et (6,4) appartenant à la 


_ séquence Av — 2. Les autres bandes de cette séquence 


sont très atténuées par les absorptions atmosphériques. 
La structure rotationnelle des branches P et R est bien 


_ résolue, ce qui permet une détermination de la tempé- 


rature de rotation. La valeur trouvée 270 ©K est en 
accord raisonnable avec d’autres mesures faites à partir 
des bandes vers 8 000 À [10], [11], [12], [13]. 

La même figure montre vers 6330 cmt la 
bande (0,1) As — 32% de O, qui a été découverte dans 
le spectre du crépuscule du soir par Vallance Jones et 
Harrison [14]. Son intensité relative est faible : l’inter- 
féromètre ne visait pas dans la meilleure direction pour 
observation de cette bande ; de plus la durée de 
l’enregistrement était trop longue par rapport à la 
durée de vie de l’émission. Cette bande n’est pas 
visible dans les spectres calculés à partir des interfé- 


. rogrammes enregistrés plus tard dans la nuit (fig. 3). 


Les calculs de spectres à plus haute résolution dans 
les régions de 1,6 micron, 1,0 à 1,3 micron et 2,0 mi- 
crons sont en préparation. Une étude complète sera 


- publiée ultérieurement. 


Nous adressons nos remerciements au C. N. R.S. 
qui nous a accordé deux séjours en novembre 1958 et 
février 1959 à l'Observatoire de Haute-Provence, aux 
directeurs et au personnel de l'Observatoire, et au 
Comité Européen de Calcul Scientifique pour ses attri- 
butions d'heures de calcul à la machine IBM 704. Nous 
exprimons notre gratitude à M. Jacquinot pour l'intérêt 
qu'il a porté à ce travail. 


Lette reçue le 14 septembre 1939. 
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PRODUCTION DE PAIRES 
AUX FAIBLES ÉNERGIES 


Par M. J. Hucx, 
Institut de Physique Nucléaire, Lyon. 


La section différentielle de création d’une paire 
d'électrons dans le champ d’un noyau de charge Ze 
est donnée par Bethe et Heitler [1] : 


E, — 2 Log (E, + P4) 


FE, EE: +4 p,p: +1 
ME Lot Fe sense (1) 


k, E,, E_ énergies du photon, du positon, de l’élec- 
tron, exprimées en unités mc?, 
P., P_ impulsions des électrons en unité nc, 


: ce 7 
o(£,) section différentielle en unité 72 7- 


Pour éviter l'intégration numérique de cette section, 
Hough [2] a proposé une formule d’approximation de 
la section totale : 


__ (0,776 vo + 0,0180 ok 4, 
TT |0,785.09 k < 


(2) 


D 


k 
Po — (k— 2) 80). 


Cette formule nécessite ainsi la détermination à 
l’aide de (1) de la section différentielle correspondant 
à une équipartition de l'énergie entre les deux électrons. 

Nous avons cherché une expression faisant inter- 
venir directement l’énergie du photon. 

t étant la fraction d’énergie cinétique du positon, 
1 — 1 celle de l’électron, on a : 

BRU = 2) 


Pr Ur (E - ©). 
Compte tenu de 
EX = 1 + pi 
(1) se développe suivant 
1 16 


4) = 7 Uk — 2) Vi — 1) 


[' + (k — 2) (-56 ét+s) +... 
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La section totale devient alors : 


Hu e 2x fk — 2 _ ; 
Cd | glE4) dE, = (=) (1 + —). 


On peut remarquer : | 
19 pour £ — 1/2 (équipartition de lénergie), (3) 
donne : 


ef)=nu-2h+iu-s] 6 


la comparaison entre (3) et (4) 
6 (2x]8) (k — 2) œ(k]2) — 0,785 po; 
20 Ja limite de o lorsque £ — 2 
o— (rf12) (k — 2}. (6) 


L'expression (4) est suffisante pour des valeurs de 
k < 6. Il est intéressant de la prolonger jusqu’à des 
valeurs de Æ pour lesquelles l’approximation relati- 
viste est valable. On obtient : 


Le tableau suivant donne les valeurs de Ja section 
totale à partir de (1), (2), (7). 


k 3 4 6 10 20 
Heitler (1) 0,085 0,32 0,89 1,94 SUD 
Hough (2) 0,0876  0,3265  0,9096 1,950 3,60 

(7) 0,087 0,32 0,906 1,97 7e 


Lettre reçue le 24 septembre 1959. 
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DÉTERMINATION DIRECTE 
DES CONSTANTES OPTIQUES 
DU SODIUM ET DU POTASSIUM 
DANS L’ULTRAVIOLET 


Par Mme Simone RoBiN et Stéphane Rogin, 
Faculté des Sciences de Dakar. 


Plusieurs méthodes permettent de déterminer simul- 
tanément les constantes optiques n et Æ pour des 
couches métalliques à partir de la transparence, des 
pouvoirs réflecteurs sous divers angles d'incidence ou 
de la polarisation de la lumière réfléchie (voir par ex. I) 
mais les calculs sont généralement compliqués et sup- 
posent la validité de la théorie électromagnétique. 
Dans le cas particulier des métaux alcalins qui pré- 
sentent une région de transparence dans l’ultraviolet, 
il est possible d’évaluer directement l'indice de réfrac- 
tion n à partir de la position des bandes d’interfé- 
rences observées par réflexion en incidence normale [2], 


JOURNAL DE PHYSIQUE 


Ne 


[3] si on connaît l'épaisseur de la couche. D'autre part, 
une étude de la transparence de couches de diverses 
épaisseurs, après correction pour l'absorption du sup- 
port et les pertes par réflexion permet d’évaluer direc- 
tement le cœfficient d'absorption 4. Ces mesures ne 
sont possibles que pour des couches dont lépaisseur 
varie entre des limites assez rapprochées et pour des 
intervalles de longueurs d’onde À relativement étroits 
pour lesquels les bandes d’interférences sont nettement 
observables. Toutefois, elles présentent l'avantage de 
conduire aux valeurs de » et k par des mesures indé- 
pendantes et simples ne supposant la validité d'aucune | 
théorie compliquée ; inversement, la position des 
bandes d’interférences connaissant les valeurs de 
peut servir à évaluer très simplement l’épaisseur de 
couches qui doivent être conservées (par exemple pour 
la réalisation de filtres) ou à contrôler la validité de 
méthodes de mesure de n et À permettant de couvrir 
des intervalles spectraux beaucoup plus larges mais 
moins directes. 
Les mesures ont été faites pour Na et K par spec- 
trophotométrie photographique à l’aide d’un spectro- 
graphe à réseau déjà décrit [4]. Les couches de métaux 
alcalins étaient formées sur un support de fluorine 
refroidi à la température de l’azote liquide dans une 
enceinte métallique où le vide restait inférieur 
à 5.105 mm de Hg [3]. Par déplacement de la source, 
il était possible de faire des mesures par transmission 
et par réflexion sous des angles d'incidence de 5 et 459, 
le réglage de la source étant vérifié, après chaque dépla- 
cement, visuellement par un système optique auxi- 
liaire et photoélectriquement à l’aide d’un photomulti- 
plicateur placé devant la tache centrale donnée par le 
réseau dans le spectrographe. L’épaisseur e des couches 
était déterminée immédiatement après leur étude 
optique par micro-titrage à l’aide d’une solution 
d’acide sulfurique (comme il s’agit ici de couches rela-” 
tivement épaisses, nous avons admis que la densité du. 
métal formant la couche était celle du métal massif). 
Les mesures ont été limitées aux intervalles 4 700- 
1900 À pour Na et 2500-2900 À pour K. Les 


log, l/L+ctes 


figures 1 et 2 représentent à titre d’exemple la position 
des bandes d’interférences observées par réflexion en 
incidence normale pour diverses épaisseurs (7, = in- 
tensité de la lumière incidente ; { = intensité de la 
lumière réfléchie) ; ces bandes sont naturellement 


PV CE 


N°11 


d'autant plus serrées”et moins nettes que la couche 
est plus épaisse. On sait que, pour les maxima de 
lumière observés en incidence normale, 2ne — (a + e)A 
a entier et e compris entre 0 et 0,5 dépendant de 
la différence des déphasages dûs aux réflexions sur 


log.l/1,+ctes 


2500 


2900 
Pre e2: 


les deux faces de la couche ; lorsque les couches ne 
sont pas trop minces, on peut négliger € devant a 
dans la limite des erreurs expérimentales. On en déduit 
pour les intervalles de À et les épaisseurs de 0,3 à 1 pu 
utilisées les valeurs moyennes suivantes : 


nm 


I 


2,75 + 0,5 pour Na 
n = 3,9 + 0,6 pour K. 


(la précision des pointés des bandes d’interférence ne 
permet pas d’étudier les variations de » avec À). 

Les valeurs moyennes de Æ déduites des mesures 
de transmission à la température de l’azote liquide 
sont # — 0,21 + 0,05 pour des couches de Na de 0,1 
à 0,4 a d'épaisseur aux environs de 1 800 À et 
k — 0,08 + 0,01 pour des couches de K de 0,3à 0,7 pu 
aux environs de 2 800 À (comme on se trouve aux 
environs de maxima de transparence [3], les valeurs 
de k varient peu aux environs de ces À). 

Les valeurs ainsi trouvées diffèrent de celles qui 
peuvent être calculées par la théorie électromagné- 


L, 
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tique [5] à partir du pouvoir réflecteur de couches 
totalement opaques de plusieurs microns d'épaisseur. 
Pour K aux environs de 2 800 À par exemple, les 
pouvoirs réflecteurs à température de l’azote liquide 
sont d'environ 20 % en incidence normale et 60 %, 
sous l'incidence de 450, ce qui correspond à n — 0,39 
et # — 0,17, valeurs voisines de celles obtenues précé- 
demment par d’autres méthodes à température ordi- 
naire [6]. Des écarts comparables entre les valeurs 
trouvées pour des couches minces et épaisses de même 
nature ont été observées dans de nombreux cas [1], [7] 
et attribuées à une variation de la structure de la 
couche avec l’épaisseur ; une étude plus complète des 
couches épaisses est actuellement en cours. 


Lettre reçue le 28 septembre 1959. 
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ÉTUDE DES IMPERFECTIONS 
D'UN MONOCRISTAL 
A L'AIDE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE 


Par Lucienne TAUREL, 
Laboratoire des Recherches Physiques de la Sorbonne, Paris, 


De nombreuses méthodes ont été mises au point 
afin de mettre en évidence la structure réelle des 
cristaux, en particulier les lignes de dislocation [1]. 

Lorsque le seul but qu’on se propose est l'étude de 
la structure réelle du monocristal examiné, la meilleure 
méthode consiste à le « décorer », c’est-à-dire à fixer 
les impuretés au voisinage des dislocations, et à obser- 


La 


Fire. 1. — Montage utilisé pour l’observation des cristaux par ultramicroscopie. 


S Lampe OSRAM HBO 500. 


L, Condenseur 


1 IC 


F Fente de spectrographe. 


L, Lentille 
CACristal 


Va 20ICrne 


O Objectif du microscope. 
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ver une lamelle obtenue par clivage en utilisant les 
techniques usuelles de l’ultramicroscopie [2]. 

Lorsqu'il s’agit de tester la qualité d’un mono- 
cristal en vue de son utilisation ultérieure, la méthode 
vénéralement employée consiste à former des figures 
de corrosion. Il est en effet bien établi que les points 
d’émergence des lignes de dislocation à la surface du 


L: 


F1G. 2. — Préparation du crislal 
pour l’observation par ultramicroscopie. 


L,,12 lamelles couvre-objet collées au baume de 
Canada. 

(56 Couche de peinture noire mate. 

F Faisceau lumineux incident. 


cristal sont des points d’attaque privilégiés. Une étude 
de cette méthode a été faite récemment par Moran [3] ; 
ce procédé nécessite la recherche de liquides adaptés 
à la nature du cristal étudié et, de toutes façons ne 
fournit des renseignements que sur la surface du cristal. 

Nous utilisons depuis plusieurs années une méthode 
plus simple, extrêmement pratique lorsque le cristal 
contient déjà des impuretés qui, au cours de la crois- 
sance se sont bloquées sur ses défauts de réseau, en 
particulier sur les joints de grain. Ce cas est en effet 
beaucoup plus fréquent qu’on le pense généralement. 

Cette méthode consiste à éclairer le cristal à l’aide 
d’un faisceau lumineux de faible épaisseur ; on observe 
le faisceau diffusé à 900 par les imperfections du cristal 
à l’aide d’un microscope. Les détails du montage sont 
indiqués (fig. 1), et le mode de préparation du cristal 
(indispensable pour l'élimination de la lumière para- 
site) (fig. 2). Ce dispositif a l’avantage de permettre 
exploration du cristal et l’observation d’un plan qui 
n’a pas été perturbé ni par le polissage ni par le clivage. 

A titre d'exemple nous indiquons des résultats 
obtenus avec un monocristal d’iodure de potassium 
synthétique. 

Les clichés A et B montrent ce que l’on observe par 
ultramicroscopie d’un plan (100). Le cliché A montre 
l'intersection de trois joints de grains. Le cliché B 
montre l’existence de joints de flexion consistant en 
lignes de dislocation parallèles. 
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Cliché A. — Jonction de trois joints de grains dans un 
cristal d’iodure de potassium. 


Cliché B. — Joints de flexion dans un cristal d’iodure 
de potassium. 


Lettre reçue le 9 octobre 1959. 
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